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Abstract
Untersuchungen in den Systemen BeCl2/MCl2, wobei M für Ba
2+ und Sr2+ bzw. für die zweiwertigen
Selten-Erd-Ionen Eu2+ und Sm2+ steht, zeigen in allen Fällen die Bildung von Chloriden der
Zusammensetzung MBeCl4. In allen Kristallstrukturen treten [BeCl4]-Tetraeder auf, die M
2+-
Koordination ist jedoch unterschiedlich. Für BaBeCl4 konnten zwei Modifikationen gefunden werden,
a-BaBeCl4 und b-BaBeCl4. In beiden Fällen sind die Ba2+-Ionen neunfach koordiniert; die Verknüpfung
der [BaCl9]-Polyeder ist jedoch verschieden. Trotz der großen Ähnlichkeit der Kristallstrukturen
konnte bisher keine Phasenumwandlung zwischen den Modifikationen detektiert werden. Die Chloride
MBeCl4 mit M = Sr, Eu, Sm sind isotyp und enthalten die M
2+-Ionen in quadratisch-antiprismatischer
Koordination. Die Reaktion von BaCl2  und CoCl2  führte zu Einkristallen von Ba2CoCl6 .
Charakteristisches Strukturelement der monoklinen Verbindung sind [Co2Cl10]-Oktaederdoppel und
einsame Cl--Ionen gemäß der Formulierung Ba4Cl2[Co2Cl10]. Das UV-Vis-Absorptionsspektrum des
blauen Ba2CoCl6 
 
zeigt große Ähnlichkeit mit jenem von CoCl2  und läßt auf einen high-spin-
Grundzustand für Co2+  schließen. Versuche, Co2+ gegen Pd2+ auszutauschen, führten zu Einkristallen
von BaPdCl4. Die Kristallstruktur enthält quadratisch-planare [PdCl4]-Einheiten, die von achtfach
koordinierten Ba2+-Ionen verknüpft werden. Aufgrund einer Sauerstoffverunreinigung wurden bei
der Umsetzung von SnCl2 und AlCl3 Einkristalle der quarternären Verbindung SnAl2Cl6O erhalten.
Gemäß Sn2Cl2[Al4Cl10O 2] enthält die Struktur ein komplexes Anion, das aus vier verknüpften
Tetraedern aufgebaut ist. Die Sn2+-Ionen sind siebenfach koordiniert, wobei die Polyeder über eine
gemeinsame Kante zu Dimeren verbrückt sind. Große Einkristalle konnten in den Systemen CsCl/
CaCl2 und CsCl/SrCl2 gezüchten werden. Sie haben die Zusammensetzung CsMCl3 (M = Ca, Sr) und
gehören strukturell zur Familie der Perowskite. Bei Reaktionen in Tantalampullen konnten zusätzlich
Einkristalle von TaCl5 und TaBr5 als Nebenprodukt erhalten werden. Die Pentahalogenide sind aus
[Ta2Cl10]-Molekülen aufgebaut, die durch Kantenverknüpfung zweier Oktaeder entstehen. Bei dem
Versuch, SmZnCl4 als Analogon zu SmBeCl4 zu synthetisieren, wurde anstelle des gewünschten
Produktes das gemischtvalente Samariumchlorid Sm14Cl33 erhalten. Es kristallisiert mit einer
dreidimensionalen Flußspat-Überstruktur und enthält [Sm6Cl36]-Polyedercluster.
Abstract
Investigations in the systems BeCl2 /MCl2, where M stands for Ba
2+ and Sr2+ as well as for the
divalent lanthanide ions Eu2+ and Sm2+, shows in all cases the formation of MBeCl4 type compounds.
All of them contain [BeCl4] tetrahedra but the coordination of M
2+ is different. The BaBeCl4 chloride
adopts two different structures, a-BaBeCl4 and b-BaBeCl4. The Ba2+ ions are ninefold coordinate in
both modifications. However, the linkage of the [BaCl9] polyhedra is different. Although the crystal
structures are quite similar, no phase transition could be observed sofar. The chlorides MBeCl4 with
M = Sr, Eu, Sm are isotypic and show the M2+ ions in square antiprismatic coordination. The reaction
of BaCl2 and CoCl2 yielded single crystals of Ba2CoCl6. The monoclinic structure contains [Co2Cl10]
double octahedra and lonesome Cl- ions according to Ba4Cl2[Co2Cl10]. The UV-Vis absorption
spectrum of blue Ba2CoCl6 
 
is very similar to that of CoCl2 and shows a high-spin ground state for
Co2+. Attempts to replace Co2+ for Pd2+ led to single crystals of BaPdCl4. In the crystal structure
square planar [PdCl4] units are present which are linked by Ba
2+ ions in eightfold coordination. Due
to oxygen contamination, the reaction of SnCl2 and AlCl3 yielded the quaternary compound SnAl2Cl6O.
According to Sn2Cl2[Al4Cl10O2] its characteristic building unit is a complex anion built up from four
connected tetraehedra. The Sn2+ ions are sevenfold coordinate with polyhedra forming dimers via
edge sharing. Large single crystals could be obtained in the systems CsCl/CaCl2 and CsCl/SrCl2 ,
respectively. With the composition CsMCl3 (M = Ca, Sr) they adopt the perovskite type of structure.
Additionally, the tantalum halides TaCl5 and TaBr5 were obtained in single crystalline form as a side
product during reactions carried out in tantalum capsules. The pentahalides consist of [Ta2Cl10]
molecules built of edge sharing octahedra. Attempts to synthesize SmZnCl4 as an analogue to SmBeCl4
failed. Instead, the mixed valent chloride Sm14Cl33 was obtained which crystallizes with a three
dimensional fluorite type superstructure and contains a [Sm6Cl36] polyhedral cluster.
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Die Materie, die unsere Welt bildet, besteht letztlich aus submikroskopischen kleinen Teilchen. Der
Ordnungszustand der Teilchen ist sehr vielfältig: von kompletter Unordnung der Atome oder Moleküle
in Form eines Gases bis zur quasi perfekten Anordnung der Atome bei Einkristallen. Durch
Bestimmung der genauen räumlichen Anordnung aller Atome einer Verbindung läßt sich die
Kristallstruktur aufklären. Nur durch Kenntnis der Struktur lassen sich die chemischen und
physikalischen Eigenschaften deuten und erklären. Der Vergleich der Eigenschaften von Graphit und
Diamant illustriert, wie groß der Einfluß der Struktur auf die Eigenschaften eines Stoffes sein kann.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde der weitaus größte Teil der Kristalle aus der Schmelze gezüchtet.
Eine Schmelze verbietet sich eigentlich nur, wenn sich die betreffenden Stoffe schon vor dem Erreichen
der Schmelztemperatur zersetzen oder verdampfen. Züchtungsverfahren aus der Schmelze eignen
sich für Stoffe, die bei höheren Temperaturen unter normalem Druck schmelzen. Der wichtigste
phänomenologische Vorgang für das Kristallwachstum ist der Wärmetransport. Die Anordnung bei
der Kristallzüchtung ist durchweg so, daß die Wärmeabfuhr durch den Kristall erfolgt und die
Temperatur zur Schmelze hin ansteigt. Zur Synthese wurden die Komponenten in einem Gefäß (Tiegel,
Ampulle ...) aufgeschmolzen und durch anschließendes Abkühlen wieder zum Erstarren gebracht.
Der einzige Reaktionsmechanismus bei Festkörpers-Reaktionen ist der Diffusions-Prozeß.
Ausgangspunkt für die in dieser Arbeit vorgestellten Untersuchungen stellten die kürzlich
charakterisierten Chloride BaZnCl4 und SrZnCl4 dar. Trotz der einfachen Zusammensetzung der
Verbindungen waren ihre Kristallstrukturen bis 1998 unbekannt. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit
sollten folgende Fragestellungen untersucht werden:
- Kann in BaZnCl4 bzw. SrZnCl4 Be
2+ anstelle von Zn2+ eingebaut werden?
- Lassen sich Ba2+ und Sr2+ gegen zweiwertige Selten-Erd-Ionen substituieren?
- Können ternäre Chloride von Barium bzw. Strontium auch mit anderen Übergangsmetallen
dargestellt werden?
Über die bei der Bearbeitung dieser Problematik erzielten Ergebnisse informieren die Kapitel 3.1.
und 3.2. In Kapitel 3.3. werden erste Ergebnisse weiterführender Untersuchungen vorgestellt, bei
denen Systeme mit zwei- und dreiwertigen Chloride behandelt werden. Darüber hinaus wurden
einige Umsetzungen in Systemen mit ein- und zweiwertigen Metallhalogeniden durchgeführt, bei
denen Einkristalle der in Kapitel 3.4. vorgestellten Perowskite erhalten wurden. Abschließend werden
als Nebenprodukt erstmals einkristallin dargestellten Tantalpentahalogenide (Kap. 3.5.) sowie das
ebenfalls als Nebenprodukt erhaltene Chlorid Sm14Cl33 vorgestellt.
Weiterführende Untersuchungen müssen nun zeigen, ob die erhaltenen Verbindungen ein Potential für
bestimmte Anwendungen, z.B. als Wirtsgitter für optische interessante Ionen, besitzen. Darüber hinaus
gibt die vorliegende Arbeit Anlaß zur Hoffnung, daß in den halogenidischen System mit




Die im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten und synthetisierten Substanzen sind meist sehr
feuchtigkeitsempfindlich und werden daher unter trockenem Argon in Handschuhboxen (M. Braun,
Garching) gehandhabt. Durch die kontinuierliche Umwälzung des Inertgases über einen
Kupferkatalysator und ein Molekularsieb wird dieses von O2- und H2O-Spuren befreit. Die
gemessenen O2- und H2O-Konzentrationen lagen stets unter 0,2 bzw. 0,3 ppm.
2.1.2 Vakuum- und Schutzgasapparatur
Das Abschmelzen der Kieselglas- und Glasampullen, die das Reaktionsgut enthalten, erfolgt mit
Hilfe einer Vakuum- und Schutzgasapparatur. Die abzuschmelzenden Ampullen werden hierzu mittels
eines sog. "Quickfit" angeschlossen und können entweder evakuiert oder mit Argon gefluten werden.
Dazu wird das Gas durch Trockentürme geleitet, die mit Silicagel, Kaliumhydroxid, Molekularsieb,
Phosphorpentoxid und einem heißen Titanschwamm gefüllt sind.
2.1.3 Sublimationsapparatur
Im Rahmen dieser Arbeit wurden die eingesetzten Edukte häufig zur Reinigung sublimiert. Hierzu
wurde eine Vakuumapparatur mit N2(l)-Kühlfalle an einen Pumpstand (Drehschieber- und
Öldiffusionspumpe in Reihe geschaltet, Typ HP150B, Leybold) angeschlossen und mit einem
beheizbaren Sublimationsrohr aus Kieselglas versehen. In das Sublimationsrohr läßt sich ein
dreiteiliges Tantalrohr einbringen, in dem das Rohprodukt und später das Sublimat vorliegen.
2.1.4 Lichtbogenschweißer
Zur Darstellung reduzierter Selten-Erd-Halogenide und neuer Beryllium-Verbindungen haben sich
geschlossene Tantal-Container bewährt, da sie unter den gegebenen Reaktionsbedingungen nicht mit
den verwendeten Trihalogeniden, Metallpulver oder Berylliumhalogeniden reagieren. Die Ampullen
werden aus Tantalrohr mit einem Durchmesser von 0,6 cm auf eine Länge von ca. 4 cm zugeschnitten.
Die Rohrstücke werden zunächst in einem Gemisch aus 50 Vol-% konz. Schwefelsäure, 25 Vol-%
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konz. Salpetersäure und 25 Vol-% konz. Flußsäure von oberflächlich anhaftenden Oxidverunreinigungen
befreit. Anschließend werden die Ampullen in einem Lichtbogenschweißer unter Heliumatmosphäre
bei 750 mbar einseitig verschweißt, in der Argon-Glove-Box mit den Edukten befüllt und schließlich
durch Verschweißen der zweiten Öffnung im Lichtbogenschweißer gasdicht verschlossen.
Der Lichtbogenschweißer besteht aus einem evakuierbaren Metallgehäuse, in dem sich zwei
Elektrodenstangen senkrecht zueinander bewegen lassen (Abb. 1). An der horizontal beweglichen
Kathode lassen sich mehrere Ampullen mittels einer Klemmvorrichtung befestigen. Die Wolfram-
Anode ist in vertikaler Richtung beweglich, so daß man den geeigneten Abstand zwischen Kathode
und Anode zur Entstehung des Lichtbogens einstellen kann. Die Stromstärke beträgt je nach Dicke
und Art des Metalls 10-20 A, wodurch eine Temperatur von ca. 3000°C erzeugt wird. Oberhalb
500°C reagiert Tantal merklich mit Sauerstoff, so daß die mit den Reaktanden gefüllten Ampullen
zusätzlich in evakuierte Quarzglasampullen eingeschmolzen werden müssen.
Abb.1 Schematischer Aufbau des Lichtbogenschweißers
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1 Abspulvorrichtung






Abb.2: Aufbau eines Bridgman-Ofens mit zwei verschiedenen Heizzonen
  (rechts), Temperaturgradienten (links), Grafik aus [116]
2.1.5 Bridgman-Verfahren
Das Kristallzüchtungsverfahren nach Bridgman-Stockbarger ist eine einfach anwendbare und schnelle
Methode zur Züchtung von für röntgenographische und physikalische Messungen geeignete
Einkristallen aus einer Schmelze. Das Prinzip dieses Verfahrens beruht darauf, daß ein Ansatz (reiner
Stoff, Eduktgemisch bestimmter Zusammensetzung, etc.) in einem geeigneten zylindrischen Behälter
(Glasampulle, Kieselglasampulle, Tiegel o.ä.) in einem vertikal angeordneten Röhrenofen durch
einen Temperaturgradienten nach unten bewegt wird. Die Substanz schmilzt dabei zunächst auf und
erstarrt mit zunehmender Absenkung des Behälters, an dessen zum Boden gerichteter Spitze beginnend
von unten nach oben. Die Kristallisationsgeschwindigkeit kann leicht durch die Absenkgeschwindigkeit
des Behälters (regelbarer Motor) kontrolliert werden.
In dieser Arbeit wurde jedoch ein modifiziertes Verfahren benutzt, indem die Ampulle nicht durch
den Temperaturgradienten bewegt wird. Dafür wurde das Programm des Reglers auf eine sehr
langsame (typischerweise 1°C/h) Abkühlgeschwindigkeit eingestellt, so daß die Schmelze beim
Erreichen des Schmelzpunktes langsam von unten her zu kristallisieren begann.
Das Bridgman-Verfahren eignet sich sowohl zur Kristallzüchtung von kongruent, als auch von
inkongruent schmelzenden Verbindungen, wobei im ersten Fall allerdings bessere Ergebnisse
(Einphasigkeit der Produkte) erzielt werden. Die Methode ist über einen weiten Temperaturbereich




Im Rahmen dieser Arbeit kamen verschiedene röntgenographische Verfahren zur Charakterisierung
der Reaktionsprodukte und Untersuchung ihrer Eigenschaften zur Anwendung. Das Weissenberg-
Verfahren diente zur Bestimmung der  Qualität eines Einkristalles. Die genaue Charakterisierung der
pulverförmigen Produkte erfolgte mittels der Methode der Pulverdiffraktometrie und die Untersuchung
von Einkristallen mit dem Imaging Plate Diffraction System (IPDS).
2.2.1 Weissenberg-Verfahren
Bei diesem Verfahren wird eine ähnliche Anordnung verwendet wie bei dem Drehkristall-Verfahren.
Ein kleiner Einkristall wird in der Mitte einer zylinderförmigen Kamera auf einer drehbaren Achse
montiert, die senkrecht zum Röntgenstrahl angeordnet ist. Im Gegensatz zum Drehkristallverfahren
ist der Kristall von einem Metallzylinder umgeben, der durch einen dünnen Spalt nur der Beugungskugel
einer einzigen reziproken Gitterebene den Durchtritt zum Film ermöglicht. Auf diese Weise wird
eine einzige Schichtlinie der Drehkristall-Aufnahme ausgeblendet. Der Filmzylinder wird beweglich
angeordnet und während der Aufnahme synchron mit der Kristalldrehung parallel zur Drehachse
langsam hin und her bewegt. Da die Drehung des Kristalls innerhalb eines bestimmten Winkelbereiches
abwechselnd in beide Richtungen erfolgt, gelangt beim Durchtritt eines reziproken Gitterpunktes
durch die Ewaldkugel der Reflex auf eine genau definierte Stelle des Filmes. Eine Überlagerung der
Reflexe ist unmöglich, und jeder Reflex entspricht einer einzigen Netzebene. Dadurch wird der
Indizierungsvorgang erleichtert und eine eindeutige Intensitätsbestimmung für jeden Reflex möglich.
2.2.2 Röntgendiffraktometrie am Pulver
Pulveraufnahmen wurden nach dem Guinier-Verfahren mit Cu-Ka-Stahlung mit evakuierbaren
Kameras vom Typ FR 552 bzw. 590 (Fa. Enraf-Nonius) angefertigt, um die Reinheit der Substanzen
zu überprüfen. Die zu untersuchenden Edukte und Produkte sowie eine Standardsubstanz (SiO2)
wurden auf einen mit Klebfilm versehenen Flächenträger verteilt und ein Röntgenfilm für etwa vier
Stunden belichtet. Die so erhaltenen Filmaufnahmen konnten bei bekannter Struktur mit simulierten
Diagrammen (Programm Lazy-Pulverix) verglichen werden.
Ein Transmissions-Diffraktometer-System STADIP (Stoe Automated Diffractometer for Powders,
Fa. Stoe) mit Debye-Scherrer-Geometrie stand ebenfalls zur Verfügung. Das Gerät ist mit einem
Germanium-Monochromator für Cu-Ka -Strahlung sowie mit einem ortsempfindlichen
Proportionalzähler (PSD) ausgestattet. Dadurch werden eine gute Winkelauflösung, zuverlässige
Intensitäten und ein niedriger Streustrahlhintergrund erzielt. Die Proben werden entweder in Glas-
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kapillaren gefüllt oder auf Flächenträger aufgetragen. Mit Hilfe des Programmpaketes Stoe-WinX-
Pow (Fa.Stoe) wurden die so erhaltenen Pulverdiffraktogramme aufbereitet, um eine Indizierung
und Gitterkonstantenverfeinerung durchzuführen.
2.2.3 Röntgendiffraktometrie an Einkristallen
Die Strukturbestimmung einer unbekannten Verbindung erfolgt durch eine röntgendiffraktometrische
Untersuchung an Einkristallen. Hierzu wurden die Kristalle in einer Argon-Handschuhbox unter
einem Polarisationsmikroskop ausgewählt, durch einen Glasfaden in Markröhrchen (Æ = 0,1 - 0,2
mm) eingebracht und danach abgeschmolzen. Die Güte eines Kristalls wurde durch Weissenberg-
Aufnahmen (Fa. Huber, Fa. Enraf-Nonius; Mo-Ka-Strahlung) geprüft. Die Vermessung der Reflex-
Intensitäten eines Einkristalles erfolgte mit Hilfe eines IPDS (Imaging Plate Diffraction System, Fa.
Stoe) innerhalb eines Tages. Dieses Gerät besitzt eine Bildplatte, deren röntgensensitive Komponente
eine Schicht Bariumbromidfluorid, dotiert mit zweiwertigem Europium, (BaBrF:Eu2+) ist. Die am
Kristall gebeugten Röntgenstrahlen treffen auf diese Schicht, werden in Form von Farbzentren
gespeichert und anschließend von einem Helium/Neon-Laser ausgelesen. Der Kristall wird lediglich
um die F-Achse gedreht. Die Daten werden im allgemeinen einer numerischen Absorptionskorrektur
unterzogen (Programm X-Red, Stoe), welcher eine „Kristallgestalt-Optimierung“ vorausgesehen
kann (X-Shape, Stoe). Zur Strukturbestimmung und -verfeinerung aus den Intensitätsdatensätzen werden
Computerprogramme herangezogen, die mit Hilfe von Direkten Methoden oder Patterson-Synthesen
die Intensitäten in Elektronendichten umrechnen und das so gewonnene Strukturbild über die Methode
der kleinsten Fehlerquadrate verfeinern (ShelXS und ShelXL,  aus dem Programm ShelXL-97). Die
Richtigkeit und Genauigkeit der so bestimmten Strukturen wird schließlich durch Gütefaktoren (R-
Werte und GooF) belegt.
2.2.4 Kristallstrukturanalyse
Neben der Metrik und den Gitterkonstante der Elementarzelle erhält man aus der Einkristallmessung
auch die Intensität jedes Beugungsreflexes. Da die Intensität gebeugter Röntgenstrahlung von der Art
(Abhängigkeit des Beugungsvermögens von der Elektronenzahl) und Anordnung der Atome im Kristall
abhängt, werden diese Informationen zur Bestimmung der Kristallstruktur verwendet. Die Beziehung
zwischen der Anordnung der Atome des Kristalls und der Intensität der gebeugten Röntgenstrahlung
wird durch den Strukturfaktor Fhkl ausgedrückt.
Fhkl = Sj=1 fj  exp[-2pi (h xj + k yj + l zj)] = |Fhkl|  exp (i f) (1)
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fj = Atomfaktor des j-ten Atoms
hkl = Millersche Indizes
xj, yj, zj = Koordinaten des j-ten Atoms
f = Phasenwinkel
Da die Intensitäten der Beugungsreflexe dem Quadrat des Strukturfaktors proportional sind, gilt:
I(hkl) = ½Fhkl½
2 . exp (ij) (2)
Da die Elektronen  die Röntgenstrahlung beugen, läßt sich der Strukturfaktor über eine
Elektronendichtefunktion beschreiben:




Durch Fouriertransformation kann man Gleichung (3) nach der Elektronendichteverteilung, deren
Maxima den gesuchten Atomlagen entsprechen, auflösen:
r(x,y,z) = 1/V Sh Sk Sl Fhkl  exp[-2pi(hx + ky + lz)] (4)
Man erkennt, daß aus Röntgenbeugungsdaten nicht direkt die Strukturfaktoren, sondern nur Intensitäten
und Strukturamplituden erhalten werden können. Die in der komplexen Exponential-Funktion enthaltene
Phaseninformation geht durch das Quadrieren bei der Intensitätsmessung verloren. Folglich können
die Atomkoordinaten nicht unmittelbar durch Intensitätsmessungen von Beugungsreflexen erhalten
werden („Phasenproblem“ der Kristallstrukturanalyse).
Zur Bestimmung einer Kristallstruktur ist die Lösung des „Phasenproblems“ notwendig. Hierzu gibt
es verschiedene Verfahren.
a) Pattersonsynthese
Die Patterson-Synthese ist eine Fourier-Synthese, die statt der Fh k l-Werte die Quadrate der
Strukturamplituden als Fourier-Koeffizienten benutzt, wodurch das Phasenproblem umgangen wird.
Die Ergebnisse der Patterson-Synthese sind nicht die Atomlagen, sondern Intensitätsmaxima an
Endpunkten von Vektoren zwischen Atomschwerpunkten. Sie arbeitet nur dann zuverlässig, wenn
nur wenige Schweratome in der Elementarzelle vorhanden sind. Darüber hinaus müssen die Schwer-
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Atome gegenüber den übrigen Atomen ein erheblich größeres Streuvermögen für Röntgenstrahlung
aufweisen (Unterscheidbarkeit der Atome). Für die Patterson-Funktion P(u, v, w) mit den Koordinaten
u, v, w gilt:
P(u, v, w) = 1/V  Shkl Fhkl
2 (cos[2 p (h u + k v + l w)] + i sin [2 p (h u + k v + l w)]
(5)
b) Direkte Methoden
Bei den „direkten Methoden“ werden mit Hilfe statistischer Methoden aus einer großen Zahl von
Reflexintensitäten und indizierten Netzebenen Zusammenhänge berechnet und Phasenbeziehungen
abgeleitet. Dadurch werden die für die Fouriersynthese (Bestimmung der Atomlagen) benötigten
Strukturfaktoren Fhkl zugänglich und weitere Strukturfaktoren können berechnet werden.
Die Qualität eines durch die Berechnung erhaltenen Strukturmodells kann durch den sog. R-Wert
(Residualwert) charakterisiert werden. Es gilt:
(6)
Je kleiner der R-Wert, desto besser stimmt im allgemeinen das berechnete Strukturmodell mit den
gemessenen Intensitäten überein. Die Bestimmung der Atomlagen der leichteren Atome erfolgt mit
der Differenz-Fourier-Synthese, welche auf dem Vergleich von berechneten und beobachteten
Strukturfaktoren beruht. Eine Verfeinerung des Strukturmodells ist z.B. durch wiederholte Ausführung
der Berechnungen mit Verbesserung des R-Wertes, Absorptionskorrektur und Berücksichtigung der
Atomschwingungen (anisotrope Temperaturfaktoren) möglich.
c) Datenreduktion und -korrekturen
a) Polarisationsfaktor:
Bei der Reflexion von elektromagnetischer Strahlung wird der Strahlungsanteil mit
Polarisationsrichtung des elektrischen Feldvektors parallel zur Reflexionsebene unabhängig vom
Einfallswinkel reflektiert, der Anteil mit senkrecht dazu stehendem Vektor erfährt eine winkelabhängige
Schwächung bei der Reflexion. Darüber hinaus führt die Polarisation zu einem Intensitätsverlust der
Röntgenstrahlung. Die Abschwächung ist abhängig vom Beugungswinkel Q und wird als
Polarisationsfaktor bezeichnet:








P = (1 + cos22Q) / 2 (7)
Wird mit einem Graphitmonochromator gearbeitet, so ist die einfallende Strahlung durch eben diesen
Effekt geringfügig vorpolarisiert.
ß) Lorentzfaktor
Bei einer Diffraktometermessung wird bei einem w-Scan mit konstanter Winkelgeschwindigkeit ein
kurzer Streuvektor kürzer in der Reflexionsstellung verweilen als ein langer, der nahezu tangential in
die Ewaldkugel eintaucht. Diese Winkelabhängigkeit wird durch den Lorentzfaktor L korrigiert:
L = 1 / sin2Q (8)
Meist werden beide Korrekturen gemeinsam als „LP-Korrektur“ ausgeführt:
LP = (1 + cos22Q) / 2 sin2Q (9)
g) Absorptionskorrektur
Röntgenstrahlen besitzen die Fähigkeit, Materie zu durchdringen, werden dabei aber mehr oder
weniger stark geschwächt. Die Schwächung setzt sich zusammen aus Absorption und Streuung. Es
gilt:
 I = I0 exp (-µd) (10)
µ = linearer Schwächungskoeffizient (in cm-1), Stoffspezifisch.
d = Röntgenstrahlungsweg (cm-1)
µm= µ / r(Material) (11)
µm =  Massenschwächungskoeffizient (in cm²/g)
µ = a + s (12)
s = Streukoeffizient
a = linearer Absorptionskoeffizient
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I = I0  exp (-ad) (13)
am = a / r(Material) (14)
am ist unabhängig vom Aggregatzustand. In Gemischen und Verbindungen errechnet er sich additiv
aus den Einzelwerten der Komponenten. Der Absorptionskoeffizient a setzt sich aus dem
photoelektrischen- (t), Compton- (c) und Paarbildungsabsorptionskoeffizienten (k) zusammen:
a = t + c + k (15)
zu t: Der Photoeffekt, d.h. das Herausschlagen eines inneren Elektrons und anschließender Emission
der charakteristischen Strahlung, und eventuell noch der Auger-Effekt (Emission eines weiteren
Elektrons aus dem angeregten Atom) macht die photoelektrische Absorption aus; es gilt :
I = I0exp (-t d)  und  t ~ l³ Z³ (16)
Mit wachsender Energie der eingestrahlten Röntgenquanten fällt t zunächst stetig, doch sobald die
Energie der Photonen gerade ausreicht, um Elektronen der nächst niedrigeren Schale herauszulösen,
beobachtet man einen sprunghaften Anstieg von t, die sog. Absorptionskante. Jede Elektronenschale
bzw. Serie (und innerhalb einer Serie jede Feinstruktur) besitzt solch eine Absorptionskante.
zu c: Ursache ist der Compton-Effekt (inelastische Röntgenstreuung). Das Röntgenquant wird unter
einem bestimmten Winkel gestreut und verliert dabei einen Teil seiner Energie.
zu k: Absorption von ultraharten Röntgenstrahlen führt zum Paarbildungseffekt, d.h. ein Photon
bestimmter Energie wandelt sich in ein Elektron-Positron-Paar mit jeweils maximal der halben
Energie um, eine eventuelle Restenergie wird den Teilchen als kinetische Energie mitgegeben. Die
Lage der Absorptionskante ist charakteristisch für jedes Atom, weil sie von den Energieverhältnissen
im Atom abhängt, die Größe des Absorptionssprunges ist proportional zu den Mengenanteilen des
durchstrahlten Stoffes.
Fc(korrigiert) = Fc /  (1 +  e  Fc  l





f =  f0 exp(-B sin
2Q /l 2) (18)
Der Temperaturfaktor B läßt sich mit der mittleren Auslenkung u des Atomes senkrecht zur
reflektierenden Netzebene wie folgt in Beziehung setzen:
B = 8 p2 u2 (19)
Multipliziert man B nach Gleichung (17) mit sin2Q/l , so erhält man für ein Atom j den
Temperaturfaktor Mj :
Mj = B sin
2Q/l (20)
Häufig wird anstellte von B der Temperaturfaktor U definiert:
U = u2 = B / 8 p2 (21)
Im fortgeschrittenen Stadium der Verfeinerung kann man die Temperaturkoeffizienten U in sechs
richtungsabhängige Tensorkomponenten Uij aufgliedern, die als anisotrope Temperaturkoeffizienten
bezeichnet werden.
Taniso = exp -2p
2 (U11 h
2 a*2 + U22 k
2 b*2 + U33 l
2 c*2 + 2 U23 k l b* c*
    + 2 U13 h l a* c* + 2 U12 h k a* b*) (22)
Neben den isotropen und anisotropen  Auslenkungsparametern Uij werden häufig äquivalente
Auslenkungsparameter Ueq verwendet.
Ueq = 1/3 [U11 (a a*)
2 + U22 (bb*)
2 + U33 (cc*)
2 + 2 U23 b c b* c* cosa
+ 2 U13 a c a* c* cos b +   2 U12 a b a* b* cosg] (23)
d) Temperaturfaktor
Der Atomformfaktor beschreibt das Streuvermögen ruhender Atome oder Ionen. In Wirklichkeit
führen die Atome infolge der Wärmebewegung Schwingungen um ihre Ruhelagen aus. Durch die
thermische Schwingung der Atome wird die Phasendifferenz zwischen der gestreuten Welle erhöht
und die Intensität der Streustrahlung vermindert. Eine Korrektur der experimentell bestimmten
Intensitätswerte für Temperatureinflüsse kann man mit Hilfe eines Temperaturfaktors vornehmen.
Nach der von Debye und Waller abgeleiteten Theorie wird der Atomformfaktor f0  mit einem
temperaturunabhängigen Faktor B korrigiert:
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2.2.5 Absorptionsspektroskopie
Verbindungen der Übergangsmetalle zeigen Übergänge innerhalb der d-Orbitale im nahen IR-,
sichtbaren und UV-Bereich des elektromagnetischen Spektrums. Durch Absorptionsmessungen können
Lage, Form sowie Intensität dieser Übergänge bestimmt werden, welche wiederum Informationen
über Symmetrie und Stärke des Kristallfeldes geben. In Fällen ungewöhnlicher Kristallfeldsymmetrie
können die Messungen durch Angular-Overlap-Modelle (AOM) simuliert werden. Liegt eine häufig
zu beobachtende Kristallfeldsymmetrie vor, genügt der Vergleich mit Messungen an Verbindungen
gleicher Symmetrie.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde für Absorptionsmessungen ein Absorptionsspektrometer der Firma
Varian (Cary 5E) verwendet. Dieses ist in einem Wellenlängenbereich von 180 - 3000 nm mit einer
Auflösung von 0,2 nm mit einstellbarer Mittlungszeit durchstimmbar. Zur Probenpräparation wurden
geeignete Kristalle in einer Handschuhbox mit Hilfe eines Polarisationsmikroskops ausgewählt und
deren Reinheit durch pulverdiffraktometrische Messungen geprüft. Die Proben wurden unter
Luftausschluß mit reinem, trockenem KBr zu einer Pille gepreßt und für die Messung in einer mit
Argon gefüllten Zelle, die mit CaF2-Fenster ausgestattet war, befestigt.
2.2.6 DTA-Messungen
Durch eine thermoanalytische Untersuchung kann man  chemische und physikalische Eigenschaften
einer Verbindung oder eines Gemenges aus unterschiedlichen Substanzen in Abhängigkeit von der
Temperatur verfolgen. Hierzu wurden ca. 10 mg einer Probe mit z.B. 10°C/min in verschließbaren
Silbertiegeln von Raumtemperatur auf 600°C aufgeheizt und danach mit dem gleichen
Temperaturgradienten abgekühlt, um die Reaktionsführung analog den Synthesebedienungen ablaufen
zu lassen. Hierbei wird kontinuierlich die Temperatur zwischen Probe und Referenz verglichen.
Exotherme Effekte treten auf, wenn die Probentemperatur höher als die Temperatur der Referenz ist.
Umgekehrt verhält es sich für endotherme Prozesse. Diese Untersuchungen können Hinweise z.B.
auf Phasenumwandlungen oder Reaktionen geben.
2.2.7 MAPLE
Das idealisierte Modell eines Festkörpers geht von „starren Kugeln“ aus, die in einem Kristall in
regelmäßiger Anordnung in einem definierten Verhältnis auf das kleinst-mögliche Volumen
zusammengebracht werden. Die Energie, die frei wird, wenn man ein mol Substanz auf diese Art aus
der Gasphase zu einem Festkörper vereinigt, heißt Gitterenergie EG :
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EGitter = EM + EB + EP + EC + Eo + Ecorr (24)
EM = Madelunganteil der Gitterenergie
EB = Bornsche Abstoßungsenergie
EP = Polarisationsenergie
EC =  Kovalenter Energieanteil
E0 = Nullpunktsenergie
Ecorr = Korrekturglied zur Anpassung der berechneten an die experimentell bestimmte Gitterenergie
Der Beitrag von MAPLE (Madlung Part of the Lattice Energy) zur Gitterenergie ist nach Hoppe
[101] bei Ionenkristallen sehr groß,  so daß  man die anderen Terme vernachlässigen kann.
MAPLE = -EM = [q1 q2 Q/ d(K-A) ]. MF (25)
qi = Ladung des i. Ions
Q = e2. NL / (4 . p  . e0)
e = Elektronische Elementarladung
e0 = Dielektrizitätskonstante des Vakuums
NL = Loschmidtsche Zahl
MF = Madelungfaktor
d(K-A) = kürzester Abstand Kation-Anion
Das Madelungfaktor MF ist die Summe einer unendlichen Reihe partieller Madelungfaktoren und ist
charakteristisch für eine bestimmte Anordnung in einem Gittertyp.
Mit Hilfe der MAPLE-Werte kann die Güte einer Kristallstrukturbestimmung überprüft werden. Die
MAPLE-Werte verschiedener Formen polymorpher Verbindungen sollten fast identisch sein [102-
103]. Bei polynären Verbindungen bietet sich außerdem auch die Möglichkeit, die MAPLE-Werte
mit der Summe der binären Komponenten zu vergleichen. Die Differenz sollte sehr gering sein, wenn
die Verbindungen ähnliche Koordinationsverhältnisse der Kationen und Anionen aufweisen.
2.2.8 Effektive und mittlere effektive Ionen-Radien, FIR und MEFIR
Der effektive Ionenradius FIR kann durch die Gleichung (26) beschrieben werden [105]:
FIR(A-B)j = d(A-B)j  [R(A) / R(A) + R(B)] (26)
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J = Laufzahl zur Unterscheidung verschiedener Abstände des Zentralteilchens zu kristallographisch
gleichen Liganden.
R(A) bzw. R(B) = Radius des A- bzw. B-Atoms nach Shannon [106].
d(A-B) = Abstand zwischen A und B.
(27)
MEFIR = Mittlerer effektiver Ionenradius
FIR(A-B) = Kürzester Abstand zwischen A und B.
n(A-B)j = Multiplizität eines Abstandes
2.2.9 Effektive Koordinatioszahl ECoN
Die Effektive Koordinationszahl ECoN kann man nach Gleichung (28) definieren [105]:
(28)
Nach Hoppe [103] hat das vorgeschlagene Modell den Vorteil, daß alle Teilchen der Verbindung bei
der Berechnung der ECoN eines Zentralteilchens berücksichtigen werden.
Allgemeiner Teil 14
2.3 Präparative Methoden
2.3.1 Trichloride der Selten-Erd-Elemente
Die Synthese der Trichloride der Lanthanide wurde mit Hilfe der Ammoniumhalogenid-Methode
durchgeführt [107]. Hierzu wurde im ersten Schritt das entsprechende Oxid mit einem Überschuß an
Ammoniumchlorid in konzentrierter Chlorwasserstoffsäure gelöst und die Lösung zur Trockene
eingedampft. Der Rückstand besteht aus kristallwasserhaltigen Ammonium-Selten-Erd-Chloriden
der Zusammensetzungen (NH4)2MCl5.xH2O oder (NH4)3MCl6.xH2O.
M2O3 + 6 HCl + 6 NH4Cl + x H2O ® 2 (NH4)3MCl6.xH2O + 3 H2O
(M = Eu-Lu)
M2O3 + 6 HCl + 4 NH4Cl + x H2O ® 2 (NH4)2MCl5.xH2O
(M = La-Gd)
Im zweiten Schritt wurden die jeweiligen Verbindungen bei 200°C unter Argon getrocknet, ohne daß
dabei Hydrolyse zum Oxidchlorid eintritt. Die nachfolgende Zersetzung erfolgte durch langsames
Aufheizen auf 400°C im Vakuum.
(NH4)3MCl6® MCl3 + 3 NH4Cl
(NH4)2MCl5® MCl3 + 2 NH4Cl
2.3.2 Dihalogenide der Selten-Erd-Elemente
Chloride der Zweiwertigen Selten-Erd-Elemente lassen sich durch Synproportionierung gewinnen.
Sie wurden durch Erhitzen der entsprechenden Trichloride MCl3 und der Metalle M im molaren
Verhaltnis 2:1 unter Argon bei 770°C in einer verschweißten Tantal-Ampulle dargestellt.
2 MCl3 + M ® 3 MCl2
Im Fall von Europium ist die Darstellung des Bromides EuBr3  schwierig, weil man dabei in der
Regel gemischtvalente Verbindungen erhält. Das Dibromid des Europiums ist dagegen in reiner
Form leicht zugänglich, indem man das Tribromid bzw. das gemischtvalente (+2/+3)Bromid bei
450°C unter Argon zersetzt.
EuBr3 ® EuBr2  + ½ Br2
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2.3.3 Dichloride vom Typ ACl2 (A = Ba, Sr, Co, Sn)
Die Chloride vom Typ ACl2  lassen sich durch Entwässern der käuflichen Hydrate gewinnen.







Mehrstündiges Trocknen bei 400°C unter Argon
Zweistündiges Trocknen bei 120°C unter Vakuum
Mehrstündiges Trocknen bei 200°C unter Vakuum
Sublimiert bei 350°C unter Vakuum
Sublimiert bei 480°C unter Vakuum
Sublimiert bei 140°C unter Vakuum
2.3.4 Palladiumdichlorid
Wasserfreies PdCl2 wurde durch Chlorierung von Pd-Metall im Cl2-Strom bei 600°C in einem
Kieselglasrohr gewonnen.
2.3.5 Käufliche Chemikalien
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Substanz Reinheit [%] Firma
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Tab. 2.1 Verwendete Chemikalien
3.7 Verwendete Computerprogramme
LAZY PULVERIX [108] Simulation von Pulveraufnahmen aus Kristallstrukturdaten.
STOEVISUAL X-POW [109] Steuerprogramm für Pulverdiffraktometer, graphische
Erstellung, Bearbeitung und Auswertung von
Pulverdiffraktogrammen.
SHELXS-86 / -97 [110] Programm zur Berechnung eines Strukturmodells aus
Einkristalldaten mit Patterson- oder direkten Methoden.
SHELXL-93 / -97 [111] Programm zur Verfeinerung einer berechneten Struktur,
Differenz-Fourier-Synthese, etc.
STOEX-SHAPE,
STOEX-RED [112-113] Programme zur Optimierung der Gestalt von Einkristallen
und nachfolgender Absorptionskorrektur.
DIAMOND [114] Programm für die graphische Darstellung von
Kristallstrukturen.
MAPLE 4.0 [115] Berechnung von interatomaren Abständen, Winkeln, ECoN,
MEFIR und MAPLE-Werten aus Strukturparametern.
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3. Spezieller Teil




 (A = Ba, Sr, Sm,
Eu)
Einleitung
Be2+ ist das kleinste zweiwertige Kation und bildet zahlreiche Verbindungen mit unterschiedlichsten
Kristallstrukturen. Aufgrund seines  kleinen Ionenradius besitzt das Be 2+-Ion in den meisten
Halogenverbindungen die Koordinationszahl vier mit tetraedrischer Anordnung der Liganden. Ternäre
Halogenverbindungen des Berylliums sind häuptsächlich in Form von Fluoriden mit Alkalimetallionen,
wie ABeF3 (A = Rb, Cs ) [1-2] oder A2BeF4 (A = Li, Na, K, Rb, Cs) [3-9], bekannt. Die einzige
strukturell charakterisierte Verbindung mit Erdalkalimetallion stellt SrBeF4 mit isolierten [BeF4]-
Tetraedern dar [10].
Die einzige in der Literatur beschriebene Struktur eines ternären Berylliumchlorids ist die von
Cs2BeCl4  [11]. Sie kristallisiert im b-K2SO4-Typ, wobei isolierte [BeCl4]-Tetraeder auftreten.
Strukturen von ternären Berylliumchloriden mit Erdalkaliionen sind nicht bekannt. Die Existenz von
BaBeCl4 ist jedoch schon im Phasendiagramm der binären Chloride BaCl2 und BeCl2 beschrieben
worden [13] (Abb. IV.1). Die Verbindung schmilzt  inkongruent bei ca. 520°C.
Abb. I.1 Phasendiagramm des Systems BaCl2/BeCl2 [13]
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Darstellung
Die Darstellung von BaBeCl4 erfolgte direkt aus den binären Chloriden. Aufgrund des inkongruenten
Schmelzens wurde ein molares Verhältnis BaCl2:BeCl2 von  0,35:0,65 eingesetzt. Die Edukte wurden
in einer Tantalampulle nach langsamem Aufheizen (2°C/h) bei 480°C aufgeschmolzen und mit 2°C/h
auf Raumtemperatur abgekühlt. Das Reaktionsgemisch enthielt neben weißem Pulver auch farblose
Kristalle.
Mit Hilfe eines Polarisationsmikroskops wurden einige Kristalle ausgewählt, in Markröhrchen
eingeschmolzen und durch Schwenk-Aufnahmen auf ihre Qualität hin überprüft.
Mit Hilfe eines Imaging-Plate-Diffraktometers wurden vollständige Intensitätsdatensätze von zwei
Modifikationen, a- BaBeCl4 und ß- BaBeCl4, erhalten.
Kristallstruktur
Mit Hilfe eines Pulverdiffraktometers wurde ein Pulverdiffraktogramm des Reaktionsgemischs erstellt.
Darin konnten neben den Edukten BaCl2 und BeCl2 auch die beiden Modifikationen von BaBeCl4, a-
BaBeCl4 und ß- BaBeCl4, indiziert werden. In den Tabellen IV.1 sind die Pulverdaten und ihre
Verfeinerung zusammengestellt.
Tab. I.1 Indizierung des Pulverdiffraktogramms von BaBeCl4
a-BaBeCl4: a = 684,2(4) pm, b = 1023,8(10) pm, c = 881,2(7) pm, b = 90,94(5)°und V = 617,2(11)
106 pm3














































































































































































































































































































































3.1.1 Kristallstruktur von a- BaBeCl4
a-BaBeCl4 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P21/n. Die kristallographischen Daten und
ihre Bestimmung sowie die interatomaren Abstände und Winkel sind in den Tabellen I.2-6
zusammengestelt
Be2+ ist von vier Cl--Ionen in Form eines verzerrten Tetraeders umgeben (Abb. I.3). Die Winkel
innerhalb des [BeCl4]-Polyeders liegen zwischen 105 und 115° (Tab. I.6), die Be
2+-Cl--Abstände
zwischen 200-205 pm (Tab. I.5). Diese Abstände sind recht kurz verglichen mit jenen in BeCl2
(210,7 pm) [12]. Die Ba2+-Ionen sind jeweils neunfach von Cl--Ionen koordiniert (Abb. I.2), mit
Abständen zwischen 314 und 348 pm (Tab. I.5). Jedes [BaCl9]-Polyeder ist mit fünf benachbarten
[BaCl9]-Polyedern über gemeinsame  Kanten verknüpft (Abb. I.4), und die Schichten sind miteinander
über Ecken (Abb.I.5) verbunden. Die Lücken in diesem Netzwerk werden von [BeCl4]-Tetraedern
aufgefüllt, so daß jedes [BeCl4]-Tetraeder über Ecken an fünf [BaCl9]-Polyeder bzw. über eine
Kante an ein [BaCl9]-Polyeder gebunden ist. So sind Cl1, Cl3 und Cl4 an zwei Ba
2+-Ionen und ein





















Abb. I.2 [BaCl9]-Polyeder in a-BaBeCl4 Abb. I.3 [BeCl4]-Tetraeder in a-BaBeCl4
Abb. I.4 Darstellung verknüpfter [BaCl9]-Polyeder in der Kristallstruktur von a-BaBeCl4
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Abb. I.5 Verknüpfung der [BaCl9]-Polyeder untereinander in der Kristallstruktur von a-BaBeCl4
    (schwarze Bindungen: Kantenverknüpfung, gelbe Bindungen: Eckenverknüpfung)




c     Ba
     Cl
Ba
Tab. I.2 Kristallographische Daten von a-BaBeCl4 und ihre Bestimmung
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P 21/n (Nr. 14)




Volumen [106 pm3] 615,76
Molares Volumen [cm3/mol] 95,90




Meßbereich 3° < 2q < 48°
Drehwinkel, f-Inkrement 0°< f < 200°, 2°
Anzahl der Bilder 100
Belichtungszeit [min] 6
Detektorabstand [mm] 60




Beobachtete Reflexe (I0>2s(I)) 736
F(000) 128
Rint 0,0638
Goodness of fit 0,680
Strukturbestimmung und – Shelxs-86, Shelxl-97
verfeinerung
Streufaktoren International Tables, Vol. C
R1; wR2 (I0>2s(I)) 0,0223; 0,0476
R1; wR2 (alle Daten) 0,0377; 0,0510
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Tab.I.3 Lageparameter und äquivalente Temperaturfaktoren Ueq [10
-1/pm2] in
a-BaBeCl4
Ueq = 1\3[U22 + 1\sin
2ß (U11 + U33 + 2U13cosß)]
Tab. I.4 Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren Ui j [10
-1 pm2] für a-
BaBeCl4




























































































Ba-Cl-Abstand [pm] Be-Cl-Abstand [pm]
Ba - Cl3       314,5(1)
Ba - Cl1       317,2(1)
Ba - Cl4       318,0(1) 
Ba - Cl4       318,7(1)
Ba - Cl1       319,2(1) 
Ba - Cl2       322,2(1)
Ba - Cl3       334,5(1) 
Ba - Cl2       347,3(1)
Ba - Cl2       348,1(1)
Be - Cl3       199,9(8) 
Be - Cl1       202,1(8)
Be - Cl4       204,6(8)
Be - Cl2       204,1(8)
Tab. I.5 Internukleare Abstände [pm] in a-BaBeCl4
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Tab. I.6 Winkel [°] in a-BaBeCl4
Cl1-Ba-Cl3         75,53(5)    Cl4-Ba-Cl3        105,03(4)   Cl4-Ba-Cl1        146,55(4)
Cl4-Ba-Cl3         81,81(5)    Cl4-Ba-Cl1         61,18(4)    Cl4-Ba-Cl4        152,13(2)
Cl1-Ba-Cl3        131,65(4)   Cl1-Ba-Cl1        124,33(5)    Cl1-Ba-Cl4         80,99(5)
Cl1-Ba-Cl4         74,79(5)    Cl2-Ba-Cl3        129,79(4)    Cl2-Ba-Cl1         85,34(5)
Cl2-Ba-Cl4         68,47(4)    Cl2-Ba-Cl4        127,81(4)    Cl2-Ba-Cl1         97,51(4)
Cl3-Ba-Cl3        144,56(5)    Cl3-Ba-Cl1         71,05(4)    Cl3-Ba-Cl4       109,27(4)
Cl3-Ba-Cl4         72,10(4)     Cl3-Ba-Cl1         63,92(4)    Cl3-Ba-Cl2        59,03(4)
Cl2-Ba-Cl3         66,04(4)     Cl2-Ba-Cl1         60,24(4)    Cl2-Ba-Cl4        88,90(4)
Cl2-Ba-Cl4        118,05(4)     Cl2-Ba-Cl1        161,41(4)   Cl2-Ba-Cl2        64,14(4)
Cl2-Ba-Cl3        105,59(4)     Cl2-Ba-Cl3          71,89(4)   Cl2-Ba-Cl1      119,89(4)
Cl2-Ba-Cl4         90,83(4)      Cl2-Ba-Cl4         65,22(4)    Cl2-Ba-Cl1       59,97(4)
Cl2-Ba-Cl2       152,36(3)       Cl2-Ba-Cl3       115,62(4)
Cl1-Be-Cl3       115,2(3)    Cl4-Be-Cl3       111,7(3)      Cl2-Be-Cl1       109,1(3)
Cl4-Be-Cl1       105,4(3)    Cl2-Be-Cl3       106,5(3)      Cl2-Be-Cl4         108,8(3)
MAPLE-Betrachtung
Der Madelunganteil der Gitterenergie von a-BaBeCl4 wurde mit Hilfe des MAPLE-Programms
berechnet und mit den binären Komponenten BaCl2 und BeCl2 verglichen (Tab. I.7).
Die Beiträge der Cl--Ionen zum Madelunganteil der Gitterenergie liegen im Bereich zwischen 109
und 117 kcal/mol und weisen eine Differenz zu dem Mittel der binären Komponenten von –17,8
kcal/mol auf. Das Be2+-Ion hat den höchsten MAPLE-Wert mit 457,8 kcal/mol mit  einer Differenz
von 72,4 kcal/mol zu BeCl2. Ähnliches findet man für Cs2BeCl4 [11], in dem das Be
2+-Ion den
höchsten Energie-Beitrag von 449,4 kcal/mol hat und eine Differenz zu dem von BeCl2 von +64
kcal/mol aufweist. Die MAPLE-Werte von Ba2+ in BaBeCl4 zeigen einen Energieverlust von –15,3
kcal/mol gegenüber BaCl2. Dieses wird durch den Gewinn an Gitterenergie von Be
2+ kompensiert.
Die Differenz der MAPLE-Werte zwischen a-BaBeCl4 und den binären Chloriden liegt bei 3,2%
und ist gering im Vergleich zu dem von Cs2BeCl4 [11] (9,2%). Bei einem Vergleich der Differenzen
der Verbindungen im A2BCl4-Typ (A = Cs und K, B = Be, Mg, Yb und Zn) [11] wurde festgestellt,
daß Cs2BeCl4 den größten Zuwachs im Vergleich zu den binären Komponenten hat und die Unterschiede
um so größer sind, je größer die effektive Ladung des zweiwertigen Kations ist. Dies wurde auch im
vorliegenden Fall beobachtet, wenn man die MAPLE-Werte der Verbindungen ABCl4 (mit A = Ba
und Sr, und B = Zn und Be) (Tab. I.9) vergleicht.
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Tab. I.7 Vergleich der MAPLE-Werte von BaCl2 und BeCl2 mit jenen von
a-BaBeCl4 (alle Werte in kcal/mol)





















Cl1         Cl2         Cl3        Cl4 C.N.   ECoN   MEFIR
Ba
Be
2/2         3/3         2/2          2/2
317,2     322,3     314,4       318,0
319,2     347,3     334,4       318,7
            348,1
1/1         1/1          1/1      1/1
202,1     204,1       200     204,6
9         8,6        179,7




3             4           3         3
3,0         3,8          2,9       3,0
141,6    147,6      142,2    142,3





















Tab. I.8 Motive der gegenseitigen Zuordnung, Abstände [pm],
Koordinationszahlen (C.N. und ECoN) und MEFIR [pm] von a-BaBeCl4
Tab. I.9 Vergleich der MAPLE-Werte von binären und ternären Chloriden
zweiwertiger Kationen (in kcal/mol)
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3.1.2 Kristallstruktur von ß-BaBeCl4
ß-BaBeCl4 kristallisiert wie a-BaBeCl4  monoklin in der Raumgruppe P21/n (Nr. 14). Die
kristallographischen Daten und ihre Bestimmung sowie die interatomaren Abstände und Winkel sind
in den Tabellen II.1-5 dargestellt.
In ß-BaBeCl4 sind die Be
2+-Ionen ebenfalls tetraedrisch von Cl--Ionen umgeben (Abb. II.1). Die
[BeCl4]-Tetraeder sind leicht verzerrt, die Winkel liegen zwischen 106 und 114° (Tab. II.5). Die
Be2+-Cl--Abstände liegen zwischen 198 und 207 pm (Tab. II.4).
Die Ba2+-Ionen sind wie in der Struktur von a-BaBeCl4 jeweils neunfach von Cl--Ionen koordiniert
(Abb. II.2). Die Abstände betragen 314 bis 348 pm (Tab. II.4). Die [BaCl9]-Polyeder sind ebenfalls
über gemeinsame  Kanten verknüpft (Abb.II.3). Die Stränge sind jedoch untereinander über Kanten
verknüpft und bilden auf diese Weise ein dreidimensionales Netzwerk (Abb. II.4), in dem die Be2+-
Ionen in Form isolierter Tetraeder eingelagert sind (Abb. II.5). Jedes [BeCl4]-Tetraeder ist mit zwei
bzw. fünf [BaCl9]-Polyedern über eine Kante bzw. Ecke verbunden, so daß Cl1, Cl3 und Cl4 an
zwei Ba2+-Ionen und ein Be2+-Ion, Cl2 an drei Ba2+-Ionen und ein Be2+-Ion gebunden ist. Der
Unterschied zwischen a- und ß-BaBeCl4 liegt darin, daß die [BaCl9]-Polyeder in ß-BaBeCl4 nur
über gemeinsame Kanten, in a-BaBeCl4 aber über Kanten und Ecken verknüpft sind.






















Abb. II.3 Darstellung verknüpfter [BaCl9]-Polyeder in der Kristallstruktur von ß-BaBeCl4











Abb. II.4 Verknüpfung der [BaCl9]-Polyeder untereinander in der Kristallstruktur von ß-BaBeCl4
Abb. II.5 Projektion der Kristallstruktur von ß-BaBeCl4 entlang (010)
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Tab. II.1 Kristallographische Daten von b-BaBeCl4 und ihre Bestimmung
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P 21/n (Nr. 14)




Volumen [106 pm3] 627,39
Volumen [cm3/mol] 97,72




Meßbereich [°] 3< 2q <48
Drehwinkel, f-Inkrement 0°< f < 200°, 2°
Anzahl der Bilder 60
Belichtungszeit [min] 6
Detektorabstand [mm] 60
Indexbereich -8 < h < 8 , -9 < k < 10, -1 < l < 8
Gemessene Reflexe 1055
Symmetrieunabhängige Reflexe 542
Beobachtete Reflexe (I0>2s(I)) 351
F(000) 128
Rint 0,0771
Goodness of fit 0,886
m [cm-1] 197
Strukturbestimmung und – Shelxs-86, Shelxl-97
verfeinerung
Streufaktoren International Tables, Vol. C
R1; wR2 (I0>2s(I)) 0,0515; 0,1201
R1; wR2 (alle Daten) 0,0806; 0,1273
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Tab. II.2 Lageparameter und äquivalente Temperaturfaktoren Ueq [10
-1/pm2]
für ß-BaBeCl4
Ueq = 1\3[U22 + 1\sin
2ß (U11 + U33 + 2U13cosß)]
Tab. II.3 Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren Ui j [10
-1/pm2] für
ß-BaBeCl4




















































































Tab. II.4 Internukleare Abstände [pm] in b-BaBeCl4
Ba-Cl-Abstand [pm] Be-Cl-Abstand [pm]
Ba - Cl1       314,2(6)
Ba - Cl4       314,5(7)
Ba - Cl1       314,9(5) 
Ba - Cl4       317,7(10)
Ba - Cl3       324,0(7) 
Ba - Cl2       327,8(5)
Ba - Cl2       335,9(8) 
Ba - Cl3       336,4(9) 
Ba - Cl2       348,3(6)
Be - Cl4       197,7(23)
Be - Cl2       201,6(25)
Be - Cl3       202,9(33)
Be - Cl1       207,2(27)
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Tab. II.5 Winkel [°] in b-BaBeCl4
Cl4-Ba-Cl1       146,2(3)   Cl1-Ba-Cl1       122,3(1)   Cl1Ba-Cl4          73,9(2)
Cl4-Ba-Cl1        99,4(2)    Cl4-Ba-Cl4       114,1(3)   Cl4-Ba-Cl1         74,4(2)
Cl3-Ba-Cl1        169,1(2)   Cl3-Ba-Cl4       117,0(2)   Cl3-Ba-Cl1       144,1(3)
Cl3-Ba-Cl4        70,0(2)    Cl2-Ba-Cl1        72,0(2)   Cl2-Ba-Cl4          81,0(2)
Cl2-Ba-Cl1       148,9(2)    Cl2-Ba-Cl4       134,0(2)  Cl2-Ba-Cl3         64,7(2)
Cl2-Ba-Cl1       185,9(2)    Cl2-Ba-Cl4        63,8(3)   Cl2-Ba-Cl1         88,4(2)
Cl2-Ba-Cl4       162,2(2)    Cl2-Ba-Cl3       127,5(2)  Cl2-Ba-Cl2         63,9(2)
Cl3-Ba-Cl1       137,1(2)    Cl3-Ba-Cl4        59,6(3)    Cl3-Ba-Cl1        94,1(2)
Cl3-Ba-Cl4        67,0(2)    Cl3-Ba-Cl3        68,0(2)     Cl3-Ba-Cl2        88,7(2)
Cl3-Ba-Cl2       119,9(2)    Cl1-Ba-Cl1        58,6(2)    Cl1-Ba-Cl4      142,5(2)
Cl1-Ba-Cl1        69,2(2)     Cl1-Ba-Cl4        62,0(2)   Cl1-Ba-Cl3         97,3(3)
Cl1-Ba-Cl2       130,5(1)     Cl1-Ba-Cl2       108,0(8)
Cl2-Be-Cl4       114(1)        Cl3-Be-Cl4       108(2)    Cl3-Be-Cl2        107(2)
Cl1-Be-Cl4       108(2)        Cl1-Be-Cl2       106(2)    Cl1-Be-Cl3        113(1)
MAPLE-Betrachtung
Der Madelunganteil der Gitterenergie von ß-BaBeCl4 wurde mit Hilfe des MAPLE-Programms
berechnet und mit den binären Komponenten BaCl2 und BeCl2 verglichen (Tab. II.6).
Die Beiträge der Cl--Ionen zum Madelunganteil der Gitterenergie liegen im Bereich zwischen 111
und 115 kcal/mol und weisen eine Differenz zu den binären Komponenten von –14,3 kcal/mol auf.
Das Be2+-Ion hat wiederum den höchsten MAPLE-Wert mit 461,3 kcal/mol mit  einer Differenz von
+75,9 kcal/mol zu BeCl2. Die Differenz der MAPLE-Werte zwischen den binären Komponenten und
ß-BaBeCl4 liegt bei 3,7% und ist etwas größer als die von a-BaBeCl4 (3,2%).
In der Tabelle II.7 sind die Motive der gegenseitigen Zuordnung, Abstände, Koordinationszahlen
(C.N. und ECoN) und MEFIR von ß-BaBeCl4 aufgelistet. Hierbei stimmen die Koordinationszahlen
aller Elemente mit der ECoN überein.
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Tab. II.6 Vergleich der MAPLE-Werte von BaCl2 und BeCl2 mit jenen von
ß-BaBeCl4 (alle Werte in kcal/mol)





















Tab. II.7 Motive der gegenseitigen Zuordnung, Abstände [pm],
Koordinationszahlen (C.N. und ECoN) und MEFIR [pm] von ß-BaBeCl4
Cl1           Cl2              Cl3             Cl4 C.N.   ECoN      MEFIR
Ba
Be
2/2           3/3              2/2              2/2
312,8       324,8           321,5           315,1
318,2       335,3           335,9           318,8
              349,9
1/1           1/1               1/1             1/1
207         201,7            203,1          197,5
9         8,9        178,7




3              4                 3                 3
2,96         3,84            3,34             2,99
142,7      147,7          147,3            141,2
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Thermoanalytische Untersuchungen an BaBeCl4
Um die Phasenbeziehung zwischen a- und b-BaBeCl4  zu untersuchen, wurden Pulveraufnahmen der
Reaktionsmischung bei unterschiedlichen Temperaturen durchgeführt. Die Abbildungen II.7 und II.8
zeigen die Ergebnisse.
Anhand der Pulvermessungen an BaBeCl4  konnte keine  Phasenumwandlung von a-BaBeCl4 nach
b-BaBeCl4, bzw. umgekehrt nachgewiesen werden. Beide Modifikationen lagen im gesamten
Temperaturbereich nebeneinander vor. Eine Phasenumwandlung wäre allerdings mit einer
weitreichenden strukturellen Neuordnung verbunden, so daß diese nicht nur bedingt zu erwarten ist.
Ein entsprechender Fall liegt bei BaZnCl4-I und BaZnCl4-II vor, in dem zwischen 4-730 K ebenfalls
keine Phasenumwandlung detektiert werden konnte [14].
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Abb. II.7 Pulverdiffraktogramme von BaBeCl4 bei tiefen Temperaturen
Abb. II.8 Pulverdiffraktogramme von BaBeCl4 bei hohen Temperaturen
0.0




















3.1.3 Kristallstruktur der Chloride ABeCl4(A = Sr, Sm, Eu)
Einleitung
Bisher sind zahlreiche ternäre Fluoride und Oxid der Zusammensetzung AMX4 bekannt. Dagegen
liegen nur wenige Informationen über wasserfreie ternäre Chloride dieses Typs vor. Hier wurden
beispielsweise die Systeme ACl/MCl3 (A = Alkalimetall, Cu
+ und Tl+; M = Al3+, Ga3+, Fe3+, Au3+,
Selten-Erd-Elemente) [15-21] untersucht. Zum Beispiel kristallisieren die Chloride CsMCl4  (M =
Al, Fe) im Baryt-Typ [22], in dem isolierte [MCl4]-Tetraeder vorliegen und die Cs
+-Ionen zwölffach
koordiniert sind. GaCl2 = Ga
I[GaIIICl4] kristallisiert im eigenen Strukturtyp, in dem neben isolierten
[GaIIICl4]-Tetraedern achtfach koordinierte Ga
+-Ionen auftreten [23]. Das erste Selten-Erd-Chlorid
dieser Reihe wurde bei der Reduktion von GdCl3 mit Li erhalten. LiGdCl4 kristallisiert im Anti-
Scheelit-Typ [24]; die Struktur von LiGdCl4 kann aus dem CaF2-Typ durch Substitution der Kationen
und Verdopplung der c-Achse abgeleitet werden. Später wurden die Verbindungen NaMCl4 (M = Eu
- Lu, Y und Sc) dargestellt und ihre Strukturen aufgeklärt [25]. NaErCl4 kristallisiert im NiWO4-Typ
[26]. Hier bilden die Cl--Ionen eine hexagonal-dichteste Kugelpackung und die Na+- bzw. Er3+-
Ionen besetzen abwechselnd die Oktaederlücken. Die Oktaeder sind alle über gemeinsame Kanten
gemäß [MCl4/2Cl2/1] verknüpft.
Mit zweiwertigen Selten-Erd-Elementen wurde als einzige Verbindung bisher SmBeF4 dargestellt,
dessen Struktur mit dem Baryt-Typ verwandt ist [10]. Die Unterschiede zum Baryt-Typ bestehen
darin, daß die [BeF4]-Tetraeder gegeneinander verdreht und gegenüber dem Sm-Teilgerüst verschoben
sind. SrBeF4 ist wegen des vergleichbaren Ionen-Radius von Sr
2+ und Sm2+ isotyp [10].
Bei den Chloriden wurden in der letzten Zeit Verbindungen in den Systemen ACl2/ZnCl2 (A = Ba und
Sr) charakterisiert. So kristallisieren z.B. BaZnCl4-I [27-28], BaZnCl4-II [14] bzw. SrZnCl4 [28] im
GaCl2-, UCrO4- bzw. Scheelit-Typ.
Diese Zusammenstellung deutet die strukturelle Vielfalt von Verbindungen des ABX4-Typs an, die
sich aus den Koordinationsbedürfnissen der unterschiedlich großen A-Ionen ergibt. Die
kristallchemische Ähnlichkeit von Zn2+ und Be2+ führte zu der Annahme, daß auch in den
entsprechenden Systemen mit BeCl2 Verbindungen vom Typ AMCl4 dargestellt werden können.
Darstellung
Die Synthese der Chloride ABeCl4 (A = Sr, Eu und Sm) erfolgt aus den wasserfreien binären
Chloriden BeCl2, SrCl2, EuCl2 und SmCl2, deren Darstellung im Allgemeinen Teil beschrieben worden
ist. Alternativ zu SmCl2 können auch SmCl3 und Sm-Metall eingesetzt werden. In der Argon-
Handschuhbox wurden die entsprechenden Mengen an BeCl2 und ACl2 (A = Sr, Eu und Sm) bzw.
SmCl3 und Sm-Metall im molaren Verhältnis 1:1 bzw. 2:1:3 in Tantalampullen eingewogen. Die
verschweißten Tantalampullen wurden zum Schutz vor Oxidation anschließend in Kieselglasampullen
Spezieller Teil 35
unter Vakuum eingeschmolzen. Die Ansätze wurden auf 700°C (ACl2/BeCl2) bzw. 770°C (SmCl3 /
Sm/BeCl2) erhitzt und zwei Wochen bei dieser Temperatur gehalten. Danach wurde mit 1°C/h bis
200°C und anschließend mit 5°C/h bis Raumtemperatur abgekühlt.
Farblose Einkristalle von SrBeCl4 und EuBeCl4 sowie rote Einkristalle von SmBeCl4 wurden mit
Hilfe des Polarisationsmikroskops ausgewählt, in Glaskapillaren (Ø = 0,1 mm) luftdicht
eingeschmolzen und ihre Güte mittels Schwenk-Aufnahmen untersucht. Von dem jeweils besten Kristall
wurde mit Hilfe eines Imaging-Plate-Diffraktometers schließlich ein Intensitätsdatensatz erstellt.
Die Bestimmung und Verfeinerung der Kristallstrukturen gelang in der Raumgruppe Cmca und lieferte
die in den Tabellen III.1, III.2 aufgelisteten Ergebnisse.
Kristallstruktur
Die Verbindungen ABeCl4  (A = Eu, Sm, Sr) kristallisieren im gleichen Strukturtyp und sind nicht
isotyp zu einer der beiden Modifikationen von BaBeCl4 oder einer der bekannten ABX4- Strukturtypen.
In der Kristallstruktur von ABeCl4 (A = Eu, Sm und Sr) sind die A
2+-Ionen achtfach von -Ionen in
Form eines quadratischen Antiprismas koordiniert (Abb. III.2). Die Abstände A2+-Cl- liegen zwischen
295 und 307 pm mit einem mittleren Abstand von  301,7 pm (EuBeCl4), 302,8 pm (SmBeCl4) und
302,9 pm (SrBeCl4). Die [ACl8]-Polyeder sind miteinander über vier gemeinsame Kanten entlang
[001] zu einer Schicht verknüpft (Abb. III.5). Die Schichten sind miteinander über [BeCl4]-Tetraeder
verknüpft, so daß jeder [BeCl4]-Tetraeder  mit sechs [ACl8]-Polyedern verknüpft ist. Der [BeCl4]-
Tetraeder ist mit vier [ACl8]-Polyedern einer Schicht sowohl über Kante als auch über Ecke und mit
zwei [ACl8]-Polyedern der benachbarten Schicht nur über Ecke verknüpft (Abb. I.6). Der Unterschied
zum Scheelit-Typ besteht darin, daß die über vier gemeinsame Kanten verknüpfte [AX8]-Polyeder
mit isolierten [BX4]-Tetraedern nur über Ecken verknüpft sind [28].
Die Be2+-Ionen sind tetraedrisch von Cl--Ionen umgeben. Die Winkel innerhalb des Tetraeders liegen
im Bereich von 105 bis 113° (Tab. III.9-11). Die Verzerrungen sind vergleichsweise groß und
entsprechen jenen, die für SmBeF4 gefunden wurden (F-Be-F-Winkel liegen zwischen 105° und
115°) [10]. Die Abstände Be2+-Cl- liegen zwischen 200 und 207 pm, mit einem mittleren Abstand
von 203 pm. Die [BeCl4]-Tetraeder liegen isoliert vor. Jedes Cl
--Ion ist von einem Be2+-Ionen







Abb. III.1 Koordinationspolyeder um Be2+ und A2+ in der Kristallstruktur der  Chloride ABeCl4
       (A = Eu, Sm, Sr)
Abb.III.2 Perspektivische Darstellung der Kristallstruktur von ABeCl4 (A = Eu, Sm und Sr) entlang





















Abb. III.5 Ausschnitt aus der Kristallstruktur von ABeCl4 (A = Eu, Sm, Sr); Projektion entlang [010]
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Tab. III.1 Kristallographische Daten für die Chloride ABeCl4 (A = Eu, Sm und
Sr) und ihre Bestimmung
EuBeCl4 SmBeCl4 SrBeCl4
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Cmca (Nr. 64)
Gitterkonstanten [pm] a = 982,4(2) a = 985,2(2) a = 983,7(2)
b= 986,3(2) b = 990,3(2) b = 990,2(2)
c= 1190,5(2) c = 1193,3(3) c =1196,7(3)
Volumen [106 pm3] 1153,49 1164,15 1165,64
Volumen [cm3/mol] 89,83             90,66             90,77
Zahl der Formeleinheiten 8
Meßgerät IPDS
Strahlung Mo-Ka  (l = 71,07pm)
Meßtemperatur 293 K
Meßbereich 3° < 2q < 48°
Drehwinkel, f-Inkrement 0° < f  < 200°
Indexbereich -11< h <11 -13< h <13 -12< h <12
-10 < k <10 -15 < k <15 -13 < k <13
-13 < l <13 -13 < l <13 -15 < l <15
Anzahl der Bilder 100
Detektorabstand [mm] 60
Belichtungszeit [min]                         6
Absorptionskoeffizient [cm-1]125,6 117,62 109,2
F(000) 1080 1072 880
Gemessene Reflexe                5207 5299 5724
Symmetrieunabhängige
Reflexe                                    1732 701 1991
davon mit (I0>2s(I))                397 408 477
Rint 0,0327 0,0880 0,1930
Strukturbestimmung und
 – Verfeinerung Shelxs-86, Shelxl-97
Streufaktoren International Tables, Vol. C
Goodness of fit 1,078 0,882 1,44
R1; wR2 (I0>2s(I)) 0,0182; 0,0429 0,0406; 0,0900 0,0847; 0,1540
R1; wR2 (alle Daten) 0,0206; 0,0438 0,0700; 0,0994 0,1100; 0,1544
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Tab. III.2 Lageparameter und äquivalente Temperaturfaktoren Ueq [10
-1/pm2]
von EuBeCl4
Ueq = 1/3[U11 + U22 + U33]
Tab. III.3 Lageparameter und äquivalente Temperaturfaktoren Ueq [10
-1/pm2]
von SmBeCl4
Ueq = 1/3[U11 + U22 + U33]
Tab. III.4 Lageparameter und äquivalente Temperaturfaktoren Ueq [10
-1/pm2]
von SrBeCl4
Ueq = 1/3[U11 + U22 + U33]































































































Tab. III.5 Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren Ui j für EuBeCl4
[10-1/pm2]
Tab. III.6 Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren Ui j für SmBeCl4
[10-1/pm2]
















































































































































Tab. III.8 Ausgewählte Abstände [pm] in EuBeCl4, SmBeCl4 und SrBeCl4
Tab. III.9 Ausgewählte Winkel [°] in EuBeCl4
Cl-M-Cl-Winkel° (M = Eu, Be) Cl-M-Cl-Winkel° (M = Eu, Be)
Cl2 - Eu - Cl2     165,86(4)
Cl1 - Eu - Cl2      66,49(2)  (•2)
Cl1 - Eu - Cl2     126,74(2) (•2)
Cl1 - Eu - Cl1      71,88(3)
Cl3 - Eu - Cl2     114,13(3)  (•2)
Cl3 - Eu - Cl2      69,76(3)  (•2)
Cl3 - Eu - Cl1      73,43(2)  (•2)
Cl3 - Eu - Cl1      82,67(3)  (•2)
Cl3 - Eu - Cl3   150,47(4)
Cl2 - Eu - Cl1     88,58(3)   (•2)
Cl2 - Eu - Cl1     79,82(2)   (•2)
Cl2 - Eu - Cl2   150,90(3)    (•2)
Cl2- Eu - Cl2   116,81(3)     (•2)
Cl2 - Eu - Cl3    133,32(3)   (•2)
Cl2 - Eu - Cl3     74,39(3)    (•2)
Cl2 - Eu - Cl2     70,21(3)
Cl1 - Be - Cl3     110,3(2)
Cl2 - Be - Cl3     110,0(3)
Cl2 - Be - Cl2    113,2(3)
Cl1 - Be - Cl2    106,5(2)
A-Cl -Abstand [pm] Be-Cl-Abstand [pm]
Eu - Cl2        295,94(7)  (•2)
Eu - Cl1        299,85(8)  (•2)
Eu - Cl3        304,87(7)  (•2)
Eu - Cl1        306,05(8)  (•2)
Be - Cl3           202,5(5)
Be - Cl1           203,1(3) (•2)
Be - Cl2           204,7(6)
Sm - Cl2        297,1(2)   (•2)
Sm - Cl1        301,1(2)   (•2)
Sm - Cl3        305,7(2)   (•2)
Sm - Cl1        307,4(2)   (•2)
Be - Cl3           200(2)
Be - Cl2           203,9(9) (•2)
Be - Cl1           207(2)
Sr-Cl2           296,6(3)   (•2)
Sr-Cl1           301,7(3)   (•2)
Sr-Cl3           306,0(3)   (•2)
Sr-Cl1           307,3(3)   (•2)
Be-Cl1              202(1)    (•2)
Be-Cl2              202(2)
Be-Cl3              207(2)
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Tab. III.10 Ausgewählte Winkel [°] in SmBeCl4
Tab. III.11 Ausgewählte Winkel [°] in SrBeCl4
Cl-M-Cl-Winkel° (M = Sm, Be) Cl-M-Cl-Winkel° (M = Sm, Be)
Cl2 - Sm - Cl2   169,0(1)
Cl2 - Sm - Cl1   126,49(7)   (•2)
Cl2 - Sm - Cl1    66,37(7)    (•2)
Cl1 - Sm - Cl1    71,96(9)
Cl2 - Sm - Cl3   114,08(7)   (•2)
Cl2 - Sm - Cl3    69,81(7)    (•2)
Cl1 - Sm - Cl3    82,52(8)    (•2)
Cl1 - Sm - Cl3    73,39(7)   (•2)
Cl3 - Sm - Cl3   150,2(1)
Cl2 - Sm - Cl1    88,65(7)    (•2)
Cl2 - Sm - Cl1    79,83(7)    (•2)
Cl1 - Sm - Cl1   116,77(8)   (•2)
Cl1- Sm - Cl1    150,83(9)   (•2)
Cl3 - Sm - Cl1   133,46(3)   (•2)
Cl3 - Sm - Cl1    74,50(7)    (•2)
Cl1 - Sm - Cl1    70,26(8)
Cl3 - Be - Cl1     111,2(6)    (•2)
Cl3 - Be - Cl2     110,2(7)
Cl1 - Be - Cl1    112,7(8)
Cl1 - Be - Cl2    105,7(6)    (•2)
Cl-M-Cl-Winkel° (M = Sr, Be) Cl-M-Cl-Winkel° (M = Sr, Be)
Cl2-Sr-Cl2          166,5(1)
Cl1-Sr-Cl2           66,13(9)  (•2)
Cl1-Sr-Cl2          126,53(9) (•2)
Cl1-Sr-Cl3           71,9(1)
Cl3-Sr-Cl2          113,8(1)   (•2)
Cl3-Sr-Cl2           69,97(9)  (•2)
Cl3-Sr-Cl1           73,34(9)  (•2)
Cl3-Sr-Cl3           82,7(1)    (•2)
Cl3-Sr-Cl3          150,4(1)
Cl1-Sr-Cl2            89,0(1)   (•2)
Cl1-Sr-Cl2            79,96(9) (•2)
Cl1-Sr-Cl1          150,9(1)   (•2)
Cl1-Sr-Cl1          116,7(1)   (•2)
Cl1-Sr-Cl3          133,45(9) (•2)
Cl1-Sr-Cl3            74,30(9) (•2)
Cl1-Sr-Cl1            70,4(1)
Cl1-Be-Cl3         111,3(6)    (•2)
Cl2-Be-Cl3         109,8(9)
Cl1-Be-Cl1          113,2(9)
Cl2-Be-Cl1          105,4(6)  (•2)
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MAPLE-Betrachtung
Die Ergebnisse der MAPLE-Berechnungen sind in den Tabellen III.12, 13, 14 und 15 zusammengefaßt.
Die ECoN-Werte der verschiedenen A2+-Ionen haben jeweils den gleichen Wert von 7,95 und stimmen
gut mit der Koordinationszahl 8 überein. Hier trägt jedes Cl--Ion mit einem ECoN-Wert von ca. eins
zur Koordination von A2+-Ionen bei.
Die MAPLE-Werte der Cl--Ionen liegen im Bereich von 112 bis 118 kcal/mol (EuBeCl4), 110 bis
118 kcal/mol (SmBeCl4) und 110 bis 119 kcal/mol (SrBeCl4); das Cl
--Ion, das die 16g-Lage besetzt,
hat den höchsten Beitrag.
Das zweiwertige Kation M2+ (Eu2+, Sm2+ und Sr2+) bzw. Be2+ nimmt mit 7,95 bzw. 3,98 einen Wert
an, der im Bereich nur schwach verzerrter quadratischer Antiprismen bzw. Tetraeder liegt. Die drei
verschiedenen Cl--Ionen weisen vergleichbare Koordinationszahlen bzw. einen ECoN-Wert von 3
bzw. 2,98 auf.
Der Vergleich der MAPLE-Werte zwischen den ternären und binären Komponenten weist  eine
Abweichung von 2 bis 3% auf. Ein solches Ergebniss ist im Fall von Berylliumverbindungen oft
anzutreffen.  Der Grund hierfür ist, daß das Be2+-Ion mit +65 kcal/mol den höchsten Beitrag zur
Erhöhung der MAPLE-Werte liefert, da sich die Be2+-Cl--Abstände in ABeCl4 gegenüber jenen in
BeCl2 (211 pm [12]) stark verringern. Dieser Energiegewinn ist größer als der Energieverlust der
MAPLE-Werte von A2+ und Cl- (Tab. III.12-14) und wurde auch im Fall von a- und ß-BaBeCl4
beobachtet. Die Werte von MAPLE (M2+) bzw. MAPLE (Be2+) sind nahezu gleich für alle drei
Verbindungen.
Tab. III.12 Vergleich der MAPLE-Werte von EuCl2 und BeCl2 mit jenen von
EuBeCl4 (alle Werte in kcal/mol)
























Tab. III.14 Vergleich der MAPLE-Werte von SrCl2 und BeCl2 mit jenen von
SrBeCl4 (alle Werte in kcal/mol)
Tab. III.13 Vergleich der MAPLE-Werte von SmCl2 und BeCl2 mit jenen von
SmBeCl4 (alle Werte in kcal/mol)











































Tab. III.15 Motive der gegenseitigen Zuordnung, Abstände [pm],
Koordinationszahlen (C.N. und ECoN) und MEFIR [pm] von EuBeCl4 (1),
SmBeCl4 (2) und SrBeCl4 (3))





   (2)
   (3)
2/2               4/2             2/2
295            299; 306        304
4/2                2/2             2/2
301; 307        297             305
4/2                2/2             2/2
301; 307         296            305
2/1                1/1             1/1
204               203            202
2/1                1/1             1/1
203               207            200
2/1                1/1             1/1
202               207            202
8           7,95    158,79
8            7,95     160
8           7,94     159,76
4           3,99          62,69
4           3,98          61,24




          (2)
          (3)
3                    3               3
2,99               2,98          2,98
140,50          142,24       142,65
143,04          141,37       142,55
142,29          141,05       142,85
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Schlußbemerkung
Bei der Umsetzung von BaCl2 / BeCl2 im molaren Verhältnis 1:1 in einem Silbertiegel konnten mit
Hilfe der DTA-Methode keine vernünftigen Ergebnisse erzielt werden. Der Grund hierfür ist, daß
BeCl2 einen hohen Dampfdruck besitzt und daher aus dem Reaktionsansatz heraussublimiert bzw.
bei Anwesenheit von Spuren von Wasser der Silbertiegel angegriffen wird. Die vom Reaktionsprodukt
angefertigten Pulverdiffraktogramme bei hohen Temperaturen (von Rautemperatur bis 600°C) waren
stark verrauscht und konnten nicht eindeutig indiziert werden.




 (M = Co, Pd)
3.2.1 Kristallstruktur von Ba2CoCl6
Einleitung
Im System BaX2/MX2 (M = Übergangsmetall, X = Halogenid) sind bisher hauptsächlich Fluoride,
zum Beispiel BaMF4 oder Ba2MF6 (M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Fe, Zn) [29-36], untersucht worden.
Verbindungen der Zusammensetzung BaMF4 kristallisieren in einem eigenen Strukturtyp [32], in dem
Ba2+ elffach und M2+ sechsfach von Cl- umgeben ist. Verbindungen der Zusammensetzung Ba2MF6
kristallisieren dagegen in mehr oder weniger stark verzerrten Varianten des K2PtCl6-Typs. Ein
Vergleich der Verbindungen ist interessant. Einerseits bietet die gleiche Ladung der Kationen Ba2 +
und M2+ die Möglichkeit, strukturchemische Unterschiede der beiden Teilchen allein auf deren
Größenunterschiede zurückzuführen, womit sich Beziehungen zu anderen A2BX6-Strukturen beliebiger
Ladungsverteilungen ergeben sollten. Andererseits geben die untersuchten Verbindungen die
Möglichkeit, die speziellen stereochemischen Eigenheiten der zweiwertigen Metallionen  Fe2+, Co2+,
Ni2+, Cu2+ und Zn2+ eingehend zu studieren.
Bei den analogen Chloriden konnten kürzlich BaZnCl4 [27-28] strukturell charakterisiert werden.
Die Verbindung kristallisiert in zwei unterschiedlichen Kristallstrukturen (BaZnCl4-I und BaZnCl4-
II) [14]. Sie zeichnen sich durch isolierte [ZnCl4]-Tetraeder und durch [BaCl8]-Polyeder
unterschiedlicher Verknüpfung aus und stellen somit äußerst interessante Wirtsgitter für zweiwertige
Lanthanid-Ionen (z.B. Eu2+, Sm2+, Tm2+) dar, welche die Ba2+-Ionen partiell ersetzen können [37].
BaZnCl4-I bzw. BaZnCl4-II ist zu GaCl2-I bzw. zu UCrO4 isotyp. Bei dem Versuch, die analoge
Kobaltverbindung darzustellen, wurden nun Einkristalle von Ba2CoCl6 erhalten, welches nicht in
einer vom K2PtCl6-Typ abgeleiteten Struktur kristallisiert.
Thermoanalytische Untersuchungen
Eine DSC-Messung wurde in einem verschließbaren Silber-Tiegel durchgeführt. Hierzu wurde ein
Gemenge von BaCl2 und CoCl2 im molaren Verhältnis 1:1 eingefüllt. Der Temperaturbereich der
Messung betrug 20 bis 600°C, die Heiz- und Abkühlrate 10°C/min. Eine Kalibrierung des Meßgerätes
wurde vorgenommen, um die Gerätekonstante zur quantitativen Ermittlung der auftretenden
Wärmetönung zu bestimmen.
Wie in Abb. I.1 gezeigt, weist die Meßkurve bei 510°C einen exothermen Effekt auf, der auf eine
Reaktion zwischen BaCl2 und CoCl2 hindeutet.
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Abb. IV.1 Thermischer Effekt bei der Umsetzung von BaCl2 und CoCl2
Darstellung von Ba2CoCl6
BaCl2 und CoCl2 wurden bei 400°C bzw. 120°C unter Vakuum einige Stunden getrocknet. Die Synthese
von Ba2CoCl6 erfolgte mit Hilfe der Bridgman-Technik. Dazu wurden die binären Chloride im molaren
Verhältnis von sowohl 1:1 als auch 2:1 in Quarzglasampullen bei 700°C aufgeschmolzen und langsam
(1°C/h) abgekühlt. In beiden Fällen bildeten sich Einkristalle von Ba2CoCl6 , jedoch konnte die
Verbindung nicht phasenrein erhalten werden. Das kornblumenblaue Produkt ist stark hygroskopisch
und muß unter Schutzgas gehandhabt werden.
Zur Kristallstrukturbestimmung wurden einige Einkristalle mit Hilfe eines Polarisationsmikroskops
in einer Argonbox ausgewählt und in Glaskappilaren (f = 0,1 mm) eingeschmolzen. Von dem besten
Exemplar wurde ein Intensitätsdatensatz mit einem Image-Plate-Diffraktometer (IPDS, STOE &
Cie) erstellt. Die Strukturlösung und -verfeinerung gelang mit Hilfe der Programme SHELXS 86-97
und SHELXL 93-97 und lieferte die in den Tabellen IV.1 bis IV.5 zusammengestellten Ergebnisse.
Spezieller Teil 48
    exo















Ba2CoCl6 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/n in einem bisher unbekannten Strukturtyp.
Charakteristisches Merkmal der Kristallstruktur sind [CoCl6]-Oktaeder, welche  über eine
gemeinsame Kante zu Oktaeder-Doppeln [Co2Cl10]
6- verknüpft sind (Abb. IV.2), so daß man die
Verbindung gemäß Ba4Cl2[Co2Cl10] formulieren muß. Die Co
2+-Cl--Abstände liegen zwischen 235
und 258 pm (Tab. IV.4). Dabei wird längste Abstand nicht zu einem verbrückenden Chloridion Cl1
gefunden, sondern zu einem der terminalen Liganden Cl4. Hierin mag man eine Tendenz des Co2+-
Ions zu tetraedrischer Koordination erkennen, wie man sie zum Beispiel in  K2CoCl4 findet
(Chrysoberyll-Typ; Abstände Co2+-Cl-: 220, 223, 242 (•2) pm) [38].
In Ba2CoCl6 sind die Co
2+-Ionen innerhalb der Oktaederdoppel 379 pm voneinander entfernt. Der
Winkel Cl1-Co-Cl1 zwischen verbrückenden Cl--Liganden ist mit 81° besonders klein, die übrigen
Winkel liegen zwischen 88 und 102° (Tab. IV.5) . Die Oktaederdoppel enthalten ein
Symmetriezentrum, das mit jenem im Zentrum und auf den Ecken der Elementarzelle übereinstimmt
(Abb. IV.6). Sie werden durch zwei kristallographisch unterschiedliche Ba 2+-Ionen
zusammengehalten, die beide neunfach in  Form eines verzerrten dreifach bekappten trigonalen
Prismas von Cl- umgeben sind (Abb. IV. 3 und 4). Gemäß der Formulierung Ba4Cl2[Co2Cl10] liegen
pro dieser Formeleinheit zwei einsame Cl--Ionen (Cl2) vor, welche ausschließlich an Ba2+ gebunden
sind. Die Abstände Ba2+-Cl- überstreichen ein weites „Spektrum“, liegen aber im erwarteten Bereich
zwischen 311 und 357 pm; die Mittelwerte von 323,9 (Ba1) bzw. 323,1 (Ba2) sind jenen in BaZnCl4







































Abb. IV.3 [Ba(1)Cl9]-Polyeder Abb. IV.4 [Ba(2)Cl9]-Polyeder in











Abb. IV.5 Perspektivische Darstellung eines Ausschnittes aus der Kristallstruktur von
      Ba2CoCl6
Abb. IV.6 Projektion eines Ausschnittes der Kristallstruktur von Ba2CoCl6 auf (100)
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Tab. IV.1 Kristallographische Daten von Ba2CoCl6 und ihre Bestimmung
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P 21/n (Nr.14)




Volumen [106 pm3] 949,21
Molares Volumen [cm3/mol] 142,93
Zahl der Formeleinheiten 4
Meßgerät Stoe IPDS
Strahlung Mo-Ka (l = 71,07 pm)
Meßtemperatur 293 K
Meßbereich [°] 2,5 < 2q < 48
Drehwinkel [°], f-Inkrement 2 < f < 200, 2°
Index-Bereich -8 < h <10 , -9< k <9  , -14 < l <14





davon mit (I0>2s(I)) 970
Rint 0,0639
Goodness of fit 0,767
Kristallgestalt-Optimierung Stoe X-Shape
m [cm-1] 28,84
Strukturbestimmung und – Shelxs-86 Shelxl-97
verfeinerung
Streufaktoren International Tables, Vol. C
R1; wR2 (I0>2s(I)) 0,0280; 0,0416
R1; wR2 (alle Daten) 0,0613; 0,0453
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Tab.IV.2 Lageparameter und äquivalente Temperaturfaktoren Ueq[10
-1/pm2] für
Ba2CoCl6
Ueq = 1/3 [U22 + 1/sin
2ß (U11 + U33 + U13 cosß)]
Tab. IV.3 Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren Ui j [10
-1/pm2] für
Ba2CoCl6
























































































































Ba1-Cl-Abstand [pm] Ba2-Cl-Abstand [pm] Co-Cl-Abstand [pm]
Ba1-    Cl2   311,2(3)
Ba1-    Cl6   312,1(3)
Ba1-    Cl3   314,8(3)
Ba1-    Cl1   315,6(3)
Ba1-    Cl2   322,2(3)
Ba1-    Cl4   322,6(3)
Ba1-    Cl5   328,7(3)
Ba1-    Cl5   330,6(3)
Ba1-    Cl4   357,3(3)
Ba2-    Cl1   313,4(3)
Ba2-    Cl3   313,5(2)
Ba2-    Cl6   314,8(3)
Ba2-    Cl2   316,9(3)
Ba2-    Cl3   320,7(3)
Ba2-    Cl4   323,1(3)
Ba2-    Cl5   324,3(3)
Ba2-    Cl2   324,5(3)
Ba2-    Cl4   357,1(3)
Co-    Cl6   235,1(3)
Co-    Cl5   241,8(3)
Co-    Cl1   246,2(3)
Co-    Cl3   248,1(2)
Co-    Cl1   251,8(3)
Co-    Cl4   257,7(2)
Cl6-Co-Cl5   102,4(1)
Cl6-Co-Cl1   169,7(1)
Cl5-Co-Cl1   87,7(1)
Cl6-Co-Cl3   87,7(1)
Cl5-Co-Cl3   93,4(1)
Cl1-Co-Cl3   93,9(1)
Cl6-Co-Cl1   88,9(1)
Cl5-Co-Cl1   168,3(1)
Cl1-Co-Cl1   80,9(1)
Cl3-Co-Cl1   89,9(1)
Cl6-Co-Cl4   89,2(1)
Cl5-Co-Cl4   89,9(1)
Cl1-Co-Cl4   88,7(1)
Cl1-Co-Cl4   87,4(1)
Cl3-Co-Cl4   175,9(1)
Tab. IV.4 Internukleare Abstände [pm] in Ba2CoCl6
Tab. IV.5 Winkel [°] in Ba2CoCl6
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MAPLE-Betrachtungen
Aufgrund der unterschiedlichen Koordinationspolyeder der Kationen in Ba2CoCl6 und in den binären
Chloriden erschien es sinnvoll, den Madelunganteil der Gitterenergie, MAPLE, zu berechnen und
mit demjenigen zu vergleichen, der sich aus der Summe der binären Komponenten ergibt. Eine
Übersicht über die MAPLE-Werte gibt Tabelle IV.6. Aus den Berechnungen läßt sich erkennen, daß
die Bildung der Verbindung aus den binären Komponenten nach MAPLE trotz der starken Verzerrungen
der Barium-Polyder „exotherm“ erfolgt, mit einer Differenz der MAPLE-Werte von +54,2 kcal/mol
zugunsten von Ba2CoCl6 . Desweiteren ist ersichtlich, daß das Co
2+-Ion mit +68,7 kcal/mol den
einzigen Beitrag zur Erhöhung der MAPLE-Werte und damit der Gitterenergie bei der Bildung der
Verbindung Ba2CoCl6 aus BaCl2 und CoCl2 liefert. Das verbrückende Chloratom Cl1 und die
terminalen Chloratome Cl3, Cl4, Cl5 und Cl6 liefern ungefähr den gleichen  Madlunganteil der
Gitterenergie, der jeweils zwischen 96 und 111 kcal/mol liegt. Cl2, welches nicht zum
Koordinationspolyeder [CoCl6] gehört, hat den kleinsten Madlunganteil der Gitterenergie (88,5 kcal/
mol) bei.
Die effektive Koordinationszahl, ECoN, liegt für Cl4 bei 4,55 während sie bei den übrigen Liganden
zwischen 3,8 und 4 liegt.
Interessant erscheint in diesem Zusammenhang der unmittelbare Vergleich der MAPLE-Werte von
Ba2CoCl6 mit denen anderer Chloriden der Zusammensetzung A2MX6 (Tab. IV.8).
Tab. IV.6 Vergleich der Maple-Werte von BaCl2 und CoCl2 mit jenen von Ba2CoCl6
(alle Werte in kcal/mol)






























1/1       2/2       1/1     2/2       2/2       1/1
315,8   311,5   314,7   357,3    328,7  312,1
          322,0             322,2    330,6
1/1       2/2       2/2      2/2       1/1    1/1
318,3   311,5      313,4   323,2    324,4 315,0
          324,5      320,6   357,3
2/2       0/0       1/1     1/1        1/1     1/1
251,9              248,3  257,8    241,8  235,2
246,0
9         8,5      176,52
9          8,8     177,78




4          4         4         4          4          4
3,89      3,97     3,94    4,55       3,97   3,22
143,9    142,6    142,8   150,6   146,1 141,4
Tab. IV.7 Motive der gegenseitigen Zuordnung, Abstände [pm],
Koordinationszahlen (C.N. und ECoN) und MEFIR von Ba2CoCl6
Tab. IV.8 Vergleich der MAPLE-Werte und Madelungfaktoren „MF“ von
Ba2CoCl6 für verschiedene A2MX6-Typen















Röntgenbeugung an Pulvern bei verschiedenen Temperaturen
Um zu untersuchen, ob Ba2CoCl6 beim Abkühlen eine Phasenumwandlung durchläuft, wurde an einer
Pulverprobe eine temperaturabhängige Pulverdiffraktometer-Messung durchgeführt. Die
Pulverdiffraktogramme wurden auf einem q/q-Diffraktometer, G 645, Firma Huber, aufgenommen.
A ls M eßstrahlung diente Cu-K a-Strahlung. Gemessen wurde üblicherweise ein Winkelbereich im
Bereich 2q = 3,5 - 45° bei einer Schrittweite von 0,02 – 0,03° und einer Zählzeit von 2 - 4 Sekunden
pro Schritt. Die Proben wurden auf einem Flächenträger präpariert und unter Vakuum gemessen.
Pulverdiffraktometer-Untersuchungen bei Temperaturen bis 113 K zeigen, daß die Verbindung in
diesem Bereich keine Phasenumwandlung durchläuft (Abb. IV.7). Die Verfeinerung der Gitterkonstanten
bei unterschiedlichen Temperaturen ist in Tab. IV.9 wiedergegeben.
Tab. IV.9 Gitterkonstanten von Ba2CoCl6 in Abhängigkeit von der Temperatur





































Abb. IV.7  Pulverdiffraktogramm von Ba2CoCl6 bei tiefen Temperaturen
Tab. IV.10 Pulverdiffraktometrische Untersuchung bei unterschiedlichen
Temperaturen an Ba2CoCl6
Reflexlisten der aufgenommenen Diffraktogramme
T = 293 K
a = 913,9(5) pm; b = 812,1(2) pm; c = 1280,2(5) pm; ß = 90,16(3)° und V = 950,1(5) 106pm3


























































































































































































T = 273 K
a = 914,2(5) pm; b = 811,4(2) pm; c = 1279,4(4) pm; ß = 90,17(2)° und V = 949,0(9) 106 pm3


































































































































































































T = 233 K
a = 913,9(8) pm; b = 811,3(11) pm; c = 1279,2(10) pm; ß = 90,23(6)° und V =948,5(11) 106 pm3






























































































































































































T = 193 K
a = 913,6(5) pm; b = 810,3(6) pm; c = 1280,7(7) pm; ß = 90,29(5)° und V = 948,1(6) 106 pm3






































































































































































T = 153 K
a = 913,4(7) pm; 810,1(6) pm; c = 1279,4(8) pm; ß = 90,20(6)° und V = 946,7(8) 106 pm3
































































































































































T = 113 K
a =  913,1(5) pm; b = 807,6(8) pm; c = 1281,5(5) pm; ß = 90,22(4)° und V = 945,0(8)106 pm3
















































































































3.2.2 Absorptionsspektrum von Ba2CoCl6
Zur Aufnahme eines Absorptionsspektrums von Ba 2CoCl6 wurden einige Kristalle unter dem
Mikroskop ausgewählt und zu Pulver zerrieben. Die so präparierte Probe war nach
pulverdiffraktometrischen  Messungen   phasenrein.  Das Präparat wurde mit trockenem KBr zu
einer Tablette verpreßt und diese in einer mit Argon gefüllten Zelle mit Quarzfenstern befestigt. Die
Messung erfolgte bei Raumtemperatur mittels eines Absorptionsspektrometers CARY 5E (VARIAN).
Komplexe mit oktaedrisch koordinierten Co2+-Ionen, wie [Co(H2O)6]
2+, sind vorwiegend rosafarben,
solche mit tetraedrisch koordinierten Co2+-Ionen, wie [CoCl4]
2-, dagegen blau. Andere Farben bei
Verbindungen mit oktaedrischer Co2+-Koordination sind eher selten, so ist beispielsweise CoBr2
grün und CoCl2, ebenso wie Ba2CoCl6, blau.
Im Fall von Ba2CoCl6 liegt ein stark verzerrtes [CoCl6]-Oktaeder vor, die Punktsymmetrie der Co
2+-
Lage ist C1. Demnach wird in diesem Fall die bei Oh-Symmetrie vorliegende Entartung der Zustände
vollständig aufgehoben. Dennoch können die beobachteten Übergänge gut in Analogie zu jenen im
unverzerrten Oktaeder beschrieben werden, da die in niedriger Symmetrie nahe beieinander liegenden
Banden in den meisten Fällen nicht aufgelöst werden können.
Das Absorptionsspektrum (Abb. IV.9, Tab. IV.11) von Ba2CoCl6 wird von einer Bande mit einem
Maximum bei 14030 cm-1 dominiert. Sie kann dem spinerlaubten Übergang 4T1g ® 4T1g ( Termsymbol
für „ideal“-oktaedrische Umgebung) zugeordnet werden, woraus man auf einen high-spin-
Grundzustand des d7-Systems Co2+ schließen kann. Die Schulter bei etwa 14300 cm-1 resultiert aus
der Aufhebung der Entartung der 4T1g-Zustände in C1-Symmetrie. Die ebenfalls spinerlaubten
Übergänge 4T1g ® 4T2g und 4T1g ® 4A2g bei 6000 bzw. 11300 cm-1 sind erheblich schwächer, wie man
es auch von anderen Verbindungen mit oktaedrisch koordinierten Co2+-Ionen her kennt. Die
spinverbotenen Übergänge sind in Abb. I.8 gekennzeichnet und sind von vergleichbarer Intensität.
Ebenso wie CoCl2 und CoBr2 [42] zeigt auch Ba2CoCl6 aufgrund der kleinen Kristallfeldstärke
Übergänge bei niedrigerer Energie als viele andere Verbindungen mit oktaedrischer
Koordinatiossphäre um Co2+. Für Ba 2CoCl6  findet man jedoch die stärkste bislang bekannte
Rotverschiebung (Tab. IV.11), auch wenn eine genaue Bestimmung der Lage der angeregten Zustände
bei Raumtemperatur nicht möglich ist. Da die Abstände Co2+-Cl- in CoCl2 [43] mit jenen in Ba2CoCl6
vergleichbar sind, muß der Grund für die unterschiedlichen Spektren in dem Grad der Verzerrung
der Oktaeder, also in den unterschiedlichen Cl-Co-Cl-Winkeln, zu suchen sein.
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Tab.IV.11 Energetische Lage der Übergänge relativ zum Grundzustand 4T1g in
Ba2CoCl6 und CoCl2 [42]
Abb. IV.8 Absorptionsspektrum von Ba2CoCl6 bei Raumtemperatur. Die Termsymbole bezeichnen




















3.2.3 Kristallstruktur von BaPdCl4
Einleitung
Zahlreiche Palladium(II)-Halogenide sind in der Literatur beschrieben, in denen die Pd2+-Ionen
(Elektronenkonfiguration d8) quadratisch-planar von X- (X = Halogen) umgeben sind. Das binäre
PdCl2 kristallisiert in zwei unterschiedlichen Modifikationen: a-PdCl2 und ß-PdCl2 . Im a -PdCl2
sind die quadratisch-planaren [PdCl4]
2--Einheiten über gemeinsame Kanten zu Ketten verknüpft [44-
45]. Charakteristisch für  ß-PdCl2 sind hexamere [Pd6Cl12] Moleküle, in denen die quadratisch-
planaren [PdCl4]
2--Einheiten über gemeinsame Ecken verknüpft sind [45-46]. Mit
Alkallimetallchloriden existieren eine Reihe von ternären Verbindungen der Zusammensetzung A2PdCl4
(Na, K und Rb) [47-50] oder APdCl3 (A = Cs) [51]. In A2PdCl4 liegen isolierte quadratisch-planare
[PdCl4]
2--Einheiten vor. In der Struktur von CsPdCl3 findet man eine Kantenverknüpfung zu dimeren
Baugruppen [Pd2Cl6]
2-. Ternäre Verbindungen mit Erdalkalimetallen waren bisher nur in Form von
Fluoriden bekannt. In der Struktur von CaPdF4 [52] haben die Pd
2+-Ionen wiederum eine quadratisch-
planare Umgebung, während die Ca2+-Ionen von acht F--Ionen im Form eines quadratischen
Antiprismas umgeben sind. Diese [CaF8]-Polyeder sind über gemeinsame Kanten zu Strängen
verknüpft. Die Stränge sind wiederum durch quadratisch-planare [PdF4]
2--Einheiten verbunden.
Darstellung
Orange Einkristalle von BaPdCl4 konnten durch Aufschmelzen von BaCl2 und PdCl2 im molaren
Verhältnis 2:1 in einer Kieselglas-Ampulle mit Hilfe der Bridgmantechnik erhalten werden. Hierzu
wurden die Edukte in einer evakuierten Kieselglasampulle bei 770°C aufgeschmolzen und sechs
Stunden bei dieser Temperatur gehalten. Danach wurde langsam mit 1°C/h auf Raumtemperatur
abgekühlt. Nach Auskunft von Pulveruntersuchungen enthielt das Reaktionsgemisch neben dem Produkt
auch die Edukte BaCl2 und PdCl2.
Ein geeigneter Einkristall wurde mit Hilfe eines Polarisationsmikroskops ausgewählt und in eine
Glaskapillare (Ø = 0,1 mm) eingeschmolzen. Die Qualität des Einkristalls wurde durch Filmmethoden




Nach Auskunft der Röntgenstrukturanalyse kristallisiert BaPdCl4 in einem eigenen Strukturtyp (Abb.
V.4) in der Raumgruppe Pbcn. In den Tabellen V.1, V.2 und V.3 sind die kristallographischen Daten
und ihre Bestimmung zusammengestellt.
In BaPdCl4  sind die Pd
2+-Ionen quadratisch-planar von Cl--Ionen umgeben (Abb. V.1), wobei die
[PdCl4]
2--Baugruppen isoliert angeordnet sind (Abb. V.4). Die  interatomaren Pd2+-Cl--Abstände
sind mit 231 pm (Tab. V. 4) jenen in PdCl2 (231 pm) [44] und Ag2PdCl4 (223 bis 230 pm) [53]
vergleichbar. Die Winkel innerhalb der [PdCl4]-Baugruppe sind nahezu ideal für eine quadratisch-
planare Anordnung (Symmetrie D4h) und betragen 180°, 89,62(7)° und 90,38(7)° (Tab. V.5, Abb.
V.1). Die Pd2+-Pd2+-Abstände innerhalb einer Schicht liegen bei 375 pm und sind länger als die in a-
PdCl2 (334 pm) [43] und ß-PdCl2 (328 pm) [46].
Quadratisch-planare Anordnung findet man häufig bei Elementen mit d8-Elektronenkonfiguration.
Ein anderer Fall liegt in den Strukturen von Pb2PdCl6 [39] und Cs2HgPdCl6 [54] vor, in denen  Pd
2+
gestreckt oktaedrisch von Cl- umgeben ist. Im Unterschied zu BaPdCl4 gehören noch zwei weitere
Cl--Ionen zur Koordinationssphäre mit einem Pd2+-Cl--Abstand von 316 pm bzw. 313 pm  für Pb2PdCl6
[39] bzw. Cs2HgPdCl6 [54].
Die Ba2+-Ionen sind in BaPdCl4 von acht Cl
--Ionen in Form eines verzerrten quadratischen Antiprismas
umgeben (Abb. V.2, V.3). Die Ba2+-Cl--Abstände liegen zwischen 316 und 322 pm (Tab. V.4). Die
[BaCl8]-Polyeder sind miteinander über zwei gemeinsame Kanten zu Zick-Zack-Ketten entlang [001]
verknüpft. Die Zick-Zack-Ketten sind untereinander über gemeinsame Ecken verbunden, so daß die
anderen Cl--Ionen die Verknüpfungen zu zwei verschiedenen, benachbarten Ketten bilden (Abb.
V.5). In dieses dreidimensionale Netzwerk sind die isolierten [PdCl4]-Tetraeder derart eingebettet,
daß jedes Cl--Ion an zwei Ba2+-Ionen sowie an ein Pd2+-Ion koordiniert ist (Abb. V.4).
Abb. V.1 [PdCl4]-Polyeder in der Abb. V.2 [BaCl8]-Polyeder in der  Struktur von


















Abb. V.4 Projektion der Kristallstruktur von BaPdCl4 auf (100)














Abb. V.3  Koordinationspolyeder um Ba2+
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Tab. V.1 Kristallographische Daten von BaPdCl4 und ihre Bestimmung
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Pbcn (Nr. 60)
Gitterkonstanten [pm] a = 750,2(2)
b = 686,7(1)
c = 1258,8(2)
Volumen [106 cm3] 648,5(2)
Molares Volumen [cm3/mol] 97,64




Meßbereich [°] 3< 2q <48
Indexbereich -7 < h < 7, -14 < k < 14, -8 < l < 8
Drehwinkel [°], Inkrement [°] 0< f <200, 2







Beobachtete Reflexe (I0>2s(I)) 359
Rint 0,0554
Strukturbestimmung und – Shelxs-86, Shelxl-97
verfeinerung
Streufaktoren International Tables, Vol. C
Goodness-of-fit 0,604
R1; wR2 (I0>2s(I)) 0,0214; 0,0528
R1; wR2 (alle Daten) 0,0381; 0,0601
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Tab. V.2 Lageparameter und äquivalente Temperaturfaktoren Ueq[10
-1/pm2]
für BaPdCl4
Tab. V.3 Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren Ui j [10
-1/pm2] für
BaPdCl4
Tab. V.4 Abstände [pm] in BaPdCl4






















































Ba-Cl-Abstand [pm] Pd-Cl-Abstand [pm]
Ba-Cl2           316,0(2)   (•2)
Ba-Cl2           316,4(1)   (•2)
Ba-Cl1           321,2(1)   (•2)
Ba-Cl1           322,3(1)   (•2)
Pd-Cl1        230,7(1)        (•2)
Pd-Cl2        230,9(1)        (•2)
Ueq = 1/3[U11+U22+U33]
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Tab. V.5 Winkel [°] in BaPdCl4
Cl-Ba-Cl-Winkel [°] Cl-Ba-Cl-Winkel [°] Cl-Pd-Cl-Winkel [°]
Cl2-Ba-Cl2 169,72(6)
Cl2-Ba-Cl2 94.72(3)    (•2)
Cl2-Ba-Cl2 77,95(3)    (•2)
Cl2-Ba-Cl2 90,19(7)
Cl1-Ba-Cl2 88,60(5)    (•2)
Cl1-Ba-Cl2 94,91(5)    (•2)
Cl2-Ba-Cl2 94,72(3)    (•2)
Cl1-Ba-Cl2 154,02(5)  (•2)
Cl1-Ba-Cl2 65,28(5)    (•2)
Cl1-Ba-Cl1 140,19(6)
Cl1-Ba-Cl2 128,53(5)  (•2)
Cl1-Ba-Cl2 61,72(4)    (•2)
Cl1-Ba-Cl2 117,83(5)  (•2)
Cl1-Ba-Cl2 135,14(5)  (•2)
Cl1-Ba-Cl1 78,57(3)    (•2)
Cl1-Ba-Cl1 68,36(5)    (•2)
Cl1-Ba-Cl1 67,23(6)
Cl1-Pd-Cl1  180
Cl2-Pd-Cl1  89,62(7)  (•2)
Cl2-Pd-Cl1  90,38(7)  (•2)
Cl2-Pd-Cl2  180
MAPLE-Betrachtung
Mit Hilfe des Programms MAPLE wurde der Coulomb-Anteil der Gitterenergie für die  Verbindung
BaPdCl4 berechnet und mit jenen der binären Komponenten verglichen. Die Ergebnisse sind in Tab.
V.6 aufgelistet.
Die Berechnung liefert für die Bildung von BaPdCl4 aus den binären Komponenten einen Energiegewinn
von 11,9 kcal/mol. Die MAPLE-Werte von BaPdCl4  weichen mit 1125,2 kcal/mol um 1,1% vom
Wert der Summe der binären Komponenten ab. Ursache hierfür ist das Pd2+-Ion, das mit 19 kcal/mol
den höchsten Beitrag zur Erhöhung der Gitterenergie liefert, was den Energieverlust der anderen
Ionen überkompensiert.
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Tab. II.6 Vergleich der Maple-Werte von BaCl2 und PdCl2 mit jenen von BaPdCl4
(alle Werte in kcal/mol)
Tab. II.7 Motive der gegenseitigen Zuordnung, Abstände [pm],
Koordinationszahlen (C.N. und ECoN) und MEFIR von BaPdCl4
Cl1                          Cl2 C.N.   ECoN   MEFIR
Ba
Pd
4/2                           4/2
(321,1) (•2)            (315,5) (•2)
(322,4) (•2)            (318,3) (•2)
2/1                          2/1
(230,7) (•2)             (230,2) (•2)
8         8,04     177,7




3                            3
3,02                        3
       142,3                       140,42
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Schlußbemerkungen
Mit Hilfe des Bridgman-Verfahrens wurden Einkristalle von Ba2CoCl6 aus BaCl2 und CoCl2 im
molaren Verhältnis 1:1 bzw. 2:1 erhalten. Diese Verbindung kristallisiert in einem eigenen Strukturtyp,
in dem sich die dimere [Co2Cl10]-Baueinheit als strukturelles Merkmal findet.
Im Festkörper zeigen Co2+-Ionen zwei unterschiedliche Umgebungen: tetraedrisch oder oktaedrisch.
Zum Beispiel sind die Co2+-Ionen in Cs3Cl[CoCl4] [55], Cs2[CoCl4] [56] und im Spinell Li2CoCl4
[57] tetraedrisch koordiniert. In den Strukturen von BaCoF4  [33], Ba2CoF 6 [35] und anderen
Fluorokobaltaten sind die Co2+-Ionen jedoch oktaedrisch von F--Ionen umgeben. Es scheint interessant,
in Ba2CoCl6 die Co
2+-Ionen durch andere zweiwertige Übergangsmetall-Kationen zu ersetzen, da
sie in verschiedenen Strukturen die interessante Möglichkeit bieten, Unterschiede in den chemischen
und  physikalischen Eigenschaften zu untersuchen. Darüber hinaus wird durch den Unterschied der
Größe der Kationen die Tendenz zur Bildung von Überstrukturen verringert.
Hierzu wurden Versuche zur Reaktion eines Gemenges von BaCl2 und NiCl2 im molaren Verhältnis
1:1 bzw. 2:1 in einer Bridgmanampulle bei 700°C durchgeführt, wobei jedoch keine kristallinen
Produkte erhalten wurden. Nach Auskunft von Pulveraufnahmen enthielt das Reaktionsgemisch neben
den Edukten BaCl2 und NiCl2 eine andere Phase, deren Struktur nicht aufgeklärt werden konnte. Es
ist jedoch anzunehmen, daß es sich um eine neue ternäre Verbindung handelt.
Durch Umsetzung von BaCl2 und PdCl2 im molaren Verhältnis 2:1 wurde mit Hilfe des Bridgman-
Verfahrens eine weitere Verbindung im System BaCl2/MCl2 (M = Übergangsmetall), BaPdCl4 ,
gewonnen. Diese Verbindung kristallisiert nicht isotyp zu den bekannten ABX4-Typen (Scheelit-
Typ, GaCl2-Typ, Baryt-Typ ...), sondern in einem eigenen Strukturtyp.
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3.3.1 Kristallstruktur von SnAl2Cl6O
Einleitung
Durch chemischen Transport können im System AlCl3/MCl2 (M = Übergangsmetall) zahlreiche
Verbindungen dargestellt werden, wie beispielweise Verbindungen der Zusammensetzung MAl2Cl8
(M = Co, Ni, Cu) [58]. Die erste Kristallstrukturbestimmung gelang an PdAl2Cl8 [59]. In dieser
Struktur sind Al3+-Ionen tetraedrisch von Cl- koordiniert, während die Pd2+-Ionen eine quadratisch-
planare Umgebung besitzen. In den Verbindungen MAl2Cl8 (M = Co, Ni, Ti, Mg [60-64]) sind die
M2+-Ionen dagegen verzerrt oktaedrisch von Cl--Ionen umgeben. Als Beispiel einer Verbindung, die
zweiwertige Selten-Erd-Ionen enthält, sei SmAl2Cl8  [65] genannt. Sm
2+ ist hierbei von acht Cl--
Ionen koordiniert, während die Al3+-Ionen wiederum in einer tetraedrischen Umgebung vorliegen.
Die Struktur kann im Anti-Cuprit-Typ beschrieben werden, in dem man die Cu+-Ionen im Cuprit-Typ
(Cu2O) gegen [AlCl4]
--Einheiten und O2--Ionen gegen Sm2+-Ionen ersetzt.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde versucht, SnAl2Cl8 herzustellen, da Sn
2+ im Hinblick auf einen
eventuellen lone-pair-Effekt interessant erscheint.
Das Phasendiagramm des Systems SnCl2/AlCl3 (Abb. VI.1) [66] zeigt zwei kongruent schmelzende
Verbindungen der Zusammensetzungen SnAlCl5 und SnAl2Cl8 .
Abb. III.1 Phasendiagramm des Systems SnCl2/AlCl3 [66]
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Darstellung
Farblose Einkristalle der Zusammensetzung (wie sich durch Röntgen-Einkristall-Strukturanalyse
herausstellte: SnAl2Cl6O) wurden durch Umsetzung von SnCl2 und AlCl3 im molaren Verhältnis 1:2
in einer evakuierten Kieselglasampulle mit Hilfe des Bridgman-Verfahrens erhalten. Die Edukte
wurden bei 300°C aufgeschmolzen und danach langsam auf Raumtemperatur (1°C/h) abgekühlt.
Nach  Reaktionsablauf wurde die Ampulle in der Handschuhbox geöffnet, die Einkristalle unter
einem Polarisationsmikroskop ausgewählt und in Glaskapillaren (Ø = 0,1 mm) eingeschmolzen. Die
Güte der Einkristalle wurde mittels Filmaufnahmen (Weissenberg-Methode) untersucht und von einem
geeigneten Einkristall ein Intensitätsdatensatz mit Hilfe eines IPDS erstellt.
Der Ersatz zweier Cl--Ionen durch ein O2--Ion kann auf  eine Verunreinigung des eingesetzten AlCl3
bzw. SnCl2  zurückgeführt werden. Die Pulveraufnahmen der Edukte (Abb. VI.2 und 3) zeigen
geringfügige Verunreinigungen.
Abb. VI.2 Pulverdiffraktogramm von AlCl3 (blau: eingesetztes AlCl3, rot: Daten aus [ICSD 22-10])
Abb. VI.3 Pulverdiffraktogramm von SnCl2 (blau: eingesetztes SnCl2, rot: Daten aus [ICSD 91877])













































SnAl2Cl6O kristallisiert nach Auskunft der Röntgenstrukturanalyse in der Raumgruppe P21/n (Nr.
14) mit den Gitterkonstanten  a = 942,3(2) pm, b = 1225,8(2) pm, c = 948,4(3) pm und ß = 96,42(2)°.
Die kristallographischen Daten und die Meßparameter sind in den Tabellen VI.1, 2 und 3, die
interatomaren Abstände sowie Winkel in den Tabellen VI.4 und 5 zusammengefaßt.
Charakteristisch für diese Struktur ist die [Al4Cl10O2]-Baueinheit (Abb. VI.5), die man auch in den
Strukturen von Ag2[Al4Cl10O2] [67], [(C6(CH3)6)2Nb2Cl4]
2+[Al4Cl10O2]
2-.2CH2Cl2 [68] und des
Alumosiloxans [Al2Si2(CH3)6Br4O2] [69] findet. Im Hinblick darauf kann SnAl2Cl6O gemäß
Sn2Cl2[Al4Cl10O 2] formuliert werden. Die Aluminiumatome besetzen zwei unterschiedliche
kristallographische Lagen und sind jeweils von vier Anionen umgeben. Al(1) ist von zwei Cl--Ionen
(Cl(4) und Cl(5)) und zwei O2--Ionen umgeben (Abb. VI.4). Die Al(1)-Cl--Abstände betragen 210
und 212 pm (Tab. VI.4). Die Al(1)-O2--Abstände liegen bei 180 pm und sind dem in AlOCl [70]
(180,7 pm) vergleichbar. Das [Al(1)Cl2O2]-Tetraeder ist stark  verzerrt, die Winkel liegen zwischen
85 und 118° (Tab. VI.5).
Der Al(1)-Al(1)-Abstand von 263,6 pm stimmt mit dem in Ag2[Al4Cl10O 2] (262,8 pm) sehr gut
überein [67], ist aber kürzer als in der Kristallstruktur von AlCl3 (340,2 pm) [71].
Al(2) ist tetraedrisch von drei Cl--Ionen sowie einem O2--Ion umgeben (Abb. VI.4). Die Al3+(2)-Cl-
-Abstände liegen zwischen 210 und 217 pm. Sie sind recht ähnlich wie in LiAlCl4 [72] und KAlCl4
[73], aber kürzer als in AlCl3 [71]. Der Al
3+(2)-O2--Abstand beträgt 175,54 pm. Die Winkel innerhalb
des [Al(2)Cl3O]-Tetraeders liegen im Bereich zwischen 106 und 117° (Tab. VI.5).
Sn2+ ist siebenfach von Cl--Ionen umgeben. Aufgrund der Abstände kann man diese in zwei Gruppen
einteilen:
Die erste Koordinationssphäre wird von drei Cl--Ionen gebildet, mit Sn2+-Cl--Abständen von 260
bis 282 pm (Tab. VI.4). Die zweite Koordinationssphäre besteht aus vier Cl--Ionen, die Abstände
betragen 317 bis 348 pm (Tab. VI.4). Das Koordinationspolyeder dieser [3+4]-Koordination ist ein
unregelmäßiges [SnCl7]-Polyeder (Abb. VI.6). Zwei dieser Polyeder bilden durch Kantenverknüpfung,
an der zwei nicht an Al3+-Ionen gebundene Cl--Ionen beteiligt sind, isolierte [Sn2Cl12]-Dimere (Abb.
VI.8). Der Sn-Sn-Abstand beträgt 398,6 pm und ist kürzer als in der Struktur von NaSn2Cl5 (412 bis
450 pm) [74], die sich als dreifach bekappte trigonale Prismen, die über Flächen verknüpft sind,
beschreiben läßt.
Die Verknüpfung der [Sn2Cl12]-Dimere mit den [Al2Cl10O2]-Baueinheiten erfolgt über vier Kanten
und zwei Ecken (Abb. VI.9).
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Abb. VI.5 [Al4Cl10O2]-Baueinheit in der Struktur von SnAl2Cl6O
Abb. VI.7 Verknüfung der [SnCl7]-Polyeder mit der [Al4Cl10O2]-Baueinheit in der Struktur















































































































Abb. VI.8 [Sn2Cl12]-Dimer in der Struktur von SnAl2Cl6O
a
b c
Abb. VI.9 Verknüfung der [Sn2Cl12]-Dimer mit den [Al4Cl10O2]-Baueinheiten in der Struktur von
       SnAl2Cl6O (blaue Bindungen: Eckenverknüpung, rote Bindungen Kantenverknüpfung)








Tab. VI. 1 Kristallographische Daten von SnAl2Cl6O und ihre Bestimmung
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P21/n (Nr.=14)




Volumen [106 pm3] 1088,59
Molares Volumen [cm3/mol] 169,55




Meßbereich [°] 3 < 2q < 48
Drehwinkel [°], f-Inkrement [°] 0 < f < 200, 2
Indexbereich -10< h <10, -14 < k <14, -10 < l <10






Beobachtete Reflexe (I0>2s(I)) 1221
m [cm-1] 39
Rint 0,0448
Strukturbestimmung und – Shelxs-86, Shelxl-97
verfeinerung
Streufaktoren International Tables, Vol. C
Dichte [mg/m3] 2,54
Goodness of fit 0,817
R1, wR2 (I0>2s(I)) 0,0224; 0,0402
R1, wR2 (alle Daten) 0,0378; 0,0427
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Tab. VI.2 Lageparameter und äquivalente Temperaturfaktoren Ueq [10
-1/pm2]
für SnAl2Cl6O
Tab. VI.3 Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren Ui j [10
-1/pm2] für
SnAl2Cl6O




































































































































Ueq = 1/3 [U22 + 1/sin
2ß (U11 + U33 + U13 cosß)]
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Tab. VI.4 Abstände [pm] in SnAl2Cl6O
Tab. VI.5 Winkel [°] in SnAl2Cl6O
Sn -Cl-Abstand [pm] Al-X-Abstand [pm]
Sn - Cl2       260,9(1)
Sn - Cl2       263,2(1)
Sn - Cl1       282,9(1)
Sn - Cl4       317,3(1)
Sn - Cl3       318,9(1)
Sn - Cl6       331,2(1)
Sn - Cl5       347,9(1)
Al1-O          179,9(2)
Al1-O          180,0(2)
Al1-Cl5        210,3(1)
Al1-Cl4        211,7(1)
Al2-O          175,5(1)
Al2-Cl6        210,3(1)
Al2-Cl3       211,9(1)
Al2-Cl1        217,1(1)
Al1-Al1        263,6(2)
O-O            245,3(1)
X-Al1-X Winkel [°] X-Al2-X Winkel [°]
O-Al1-O          85,8(1)
Cl5-Al1-O       119,5(1)
Cl5-Al1-O       111,4(1)
Cl4-Al1-O       111,2(1)
Cl4-Al1-O       117,6(1)
O-Al1-Cl5       110,02(8)
Cl6-Al2-O      106,7(1)
Cl3-Al1-O      108,2(1)
Cl3-Al1-Cl6    116,66(8)
Cl1-Al1-O      109,3(1)
Cl1-Al1-Cl6    111,34(8)
Cl1-Al1-Cl3    104,58(7)
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MAPLE-Betrachtung
Der MAPLE-Wert von SnAl2Cl6O beträgt 3620,9 kcal/mol (Tab. VI.6). In diesem Fall kann der
MAPLE-Wert natürlich nicht mit der Summe der Werte der binären Chloride verglichen werden.
Statt dessen kann man aber die Summe der Komponenten nach der angenommenen Reaktionsgleichung
zum Vergleich verwenden:
AlCl3+ AlClO + SnCl2 SnAl2Cl6O
Die Differenz zwischen den Werten beträgt 23,4 kcal/mol und weist eine Abweichung von 0,6% auf.
In Tab. VI.6 sind die MAPLE-Werte der Reaktionskomponenten aufgelistet.
In Tab. VI.7 sind die Koordinationszahlen, ECoN, MEFIR und MAPLE von SnAl2Cl6O
zusammengefaßt. Die MAPLE-Werte der Cl--Ionen liegen zwischen 91 und 122 kcal/mol. Das Cl(2)-
Ion, das nicht zum Koordinationspolyeder der [Al4Cl10O2]-Baueinheit gehört, nimmt mit 91,6 kcal/
mol den kleinsten MAPLE-Wert an. Auffällig ist außerdem, daß die Koordinationszahl und der
ECoN-Wert für das Sn2+-Ion stark voneinander abweichen (Tab. VI.7). Der Grund hierfür ist, daß
Cl(1), Cl(4) und Cl(6) nur mit 0,25, 0,231 und 0,089 zum ECoN-Wert des Sn2+-Ions beitragen.
AlClO
(*1) 
: berechnet nach der Reaktionsgleichung AlCl3 +  Al2O3 3AlClO
SnAl2Cl6O
(*2)
: berechnet nach der Reaktionsgleichung  AlCl3+ AlClO + SnCl2 SnAl2Cl6O





























Die Verbindung SnAl2Cl6O kristallisiert in einem eigenen Strukturtyp, der durch  [Al4Cl10O 2]-
Baueinheiten und [Sn2Cl10]-Dimere charakterisiert ist.
In diesem Zusammenhang bieten sich Substitutionsversuche der Al3+-Ionen durch Ga3+- bzw. In3+-
Ionen an, um strukturelle Gemeinsamkeiten oder Unterschiede von Sn2Cl2[M4Cl10O2] aufzuklären.
Die Synthese von Verbindungen der Zusammensetzung SnM2Cl8 (M = Al, Ga und In) sollte nach
Reinigung der Edukte, wie Sublimation von AlCl3, ebenfalls möglich sein.




1/1        2/2       1/1      1/1       1/1      1/1    0/0
282,8    260,8    319     317,3    349,8   330,9
           263,3
0/0       0/0       0/0       1/1       1/1      0/0     2/2
                                 211,7    210,4 (179,8 179,9)
1/1       0/0       1/1      0/0       0/0      1/1      1/1
217                 211                           210     175
6+1   4,24      128,17   330,6
4      3,10      41,30     901,5





2          2          2         2        2         2          3
1,70     1,99     1,99     1,98    1,74      1,94      3
157,7   140,6     170,1    167,3     171,0  171,1  140,03
119,8   91,6     119,5   116,9     122,8   112,9   806,8
Tab. VI.7 Motive der gegenseitigen Zuordnung, Abstände [pm], Koordinations-
zahlen (C.N. und ECoN), MEFIR und MAPLE von SnAl2Cl6O
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3.4 Ternäre Chloride in den Systemen CsCl/ACl2 (A = Ca, Sr)
3.4.1 Kristallstruktur von CsCaCl3
Einleitung
Die Familie der Perowskite umfaßt eine große Anzahl von Verbindungen der allgemeinen
Zusammensetzung ABX3. In  ihnen bilden die A- und X-Teilchen gemeinsame eine dichteste
Kugelpackung, in deren Oktaederlücken sich die B-Teilchen befinden. Die [BX6]-Oktaeder sind
dabei über alle Ecken verknüpft. Durch Variation der Packung (hexagonal-dichtest oder kubisch-
dichtest) und durch Verkippung der [BX6]-Oktaeder gegeneinander kommt es zu einer großen Zahl
von Varianten des Perowskit-Typs. Um das Ausmaß der Verzerrung abschätzen zu können, wurde der
Toleranzfaktor t für Perowskite ABX3 eingeführt, dessen Berechnung mit Hilfe der  Ionenradien
erfolgt.
 t = [rA + rX] /  Ö2 [rB + rX]
Der ideale kubische Perowskit tritt auf, wenn t zwischen 0,89 und 1 liegt. Verzerrte Perowskite
findet man, wenn 0,8 < t < 0,89 gilt, und Werte unterhalb von 0,8 führen zum Ilmenit-Typ.
Nach dem Phasendiagramm des Systems CsCl/CaCl2 schmilzt CsCaCl3 kongruent bei 910°C [75].
Darstellung
Zur Darstellung von CsCaCl3 wurden Gemenge der binären Chloride in molaren Verhältnis 1:1
eingesetzt. Einkristalle von CsCaCl3 wurden mit Hilfe des Bridgman-Verfahrens beim Schmelzen
bei 900°C in einer evakuierten Kieselglasampulle und anschließend langsamem Abkühlen bis
Raumtemperatur (5°C/h)  erhalten.
Geeignete Einkristalle wurden mit Hilfe des Polarisationsmikroskops ausgewählt, in Markröhrchen
(Ø = 0,1 mm) eingeschmolzen und auf ihre Güte durch Schwenk-Aufnahmen geprüft. Von dem besten
Exemplar wurde ein Intensitätsdatensatz mittels eines IPDS erstellt. Die Lösung und Verfeinerung
der Struktur gelang mit Hilfe der Programme Shelxs86 und Shelxl97.
Für temperaturabhängige Pulveraufnahmen wurde die fein zerriebene Probe in eine
Kieselglaskapillare (Ø = 0,3 mm) eingefüllt und abgeschmolzen. Die Pulverdiffraktogramme wurden
auf einem q/q-Diffraktometer (StadiP, Stoe & Cie) aufgenommen. Als Meßstrahlung wurde CuKa-
Strahlung verwendet. Gemessen wurde üblicherweise ein Winkelbereich zwischen 2q = 3,5 und 30°
bei einer Schrittweite von 0,05 und einer Zählzeit von 2 – 4 Minuten pro Schritt.  Mit Hilfe des
Programms Visual X-POW wurden die Gitterkonstanten verfeinert (Tab. VII.7).
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Kristallstruktur
Nach Auskunft der Röntgenstrukturanalyse kristallisiert CsCaCl3  im kubischen Perowskit-Typ
(SrTiO3) in der Raumgruppe Pm-3m. Dies war im Hinblick auf den Toleranzfaktor (0,97) zu erwarten.
In dieser Struktur bilden die Cs+- und Cl--Ionen zusammen eine kubisch-dichteste Kugelpackung.
Hierbei hat das Cs+-Ion die Koordinationszahl 12 (Abb. VII.2) mit einem Cs-Cl-Abstand von 382
pm. Der Abstand liegt im gleichen Bereich wie in CsMgCl3  (363,7 bis 381,8 pm) [76], ist aber
länger als in CsCl (356,4 pm) [77]. Die Ca2+-Ionen sind von sechs Cl--Ionen umgeben. Die [CaCl6]-
Oktaeder sind ideal mit einem Ca-Cl-Abstand von 270 pm (Abb. VII.3). Die Winkel betragen 180
bzw. 90°. Die [CaCl6]-Oktaeder sind miteinander über Ecken gemäß der Formulierung [CaCl6 / 2]
verknüpft (Abb. VII.4).
Der Vergleich der MAPLE-Werte zeigt eine Abweichung von 2% von der Summe der Werte für die
binären Chloride. Die größte Abweichung zeigt Ca2+ mit einer Differenz von 11,2 kcal/mol.
Pulverdiffraktometeruntersuchungen bei höheren Temperaturen bis 300°C zeigen, daß die Verbindung
in diesem Bereich keine Phasenumwandlung durchläuft (Tab. VII.7-8, Abb. VII.4), die sich
röntgengraphisch nachweisen ließe.
Die Verfeinerung der Gitterkonstanten weist eine Vergrößerung der Gitterkonstante und einen
thermischen Ausdehnungskoeffizienten der Gitterkonstante bzw. des Volumens von 2,07.10-5 K-1 bzw.



















Abb. VII.3 [CaCl6]-Oktaeder in der Kristallstruktur von CsCaCl3
Abb. VII.2 [CsCl12]-Polyeder in der Kristallstruktur von CsCaCl3
Abb. VII.4 Ausschnitt aus der Kristallstruktur von CsCaCl3
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Tab. VII.1 Kristallographische Daten von CsCaCl3 und ihre Bestimmung
Kristallsystem kubisch
Raumgruppe Pm-3m (Nr. = 221)
Gitterkonstanten a =540,6(1) pm
Volumen [106 pm3] 158
Molares Volumen [cm3/mol] 95,16




Meßbereich [°] 3< 2q <45
Drehwinkel [°], f-Inkrement [°] 0 < f < 200, 2
Indexbereich -7< h <7, -6< k <6, -7< l <7






Beobachtete Reflexe (I0>2s(I)) 56
Kristallgestalt-Optimierung Stoe X-Shape
Absorptionskorrektur numerisch, Stoe X-Red
Absorptionskorrektur m[cm-1] 77,9
Rint 0,0293
Strukturbestimmung und – Shelxs-86, Shelxl-97
verfeinerung
Streufaktoren International Tables, Vol. C
Goodness of fit 1,47
R1; wR2 (I0>2s(I)) 0,0149; 0,0428
R1; wR2 (alle Daten) 0,0150; 0,0428
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Tab. VII.2 Lageparameter und äquivalente Temperaturfaktoren Ueq [10
-1/pm2]
in CsCaCl3
Ueq = 1/3 [U11 + U22 + U33]
Tab. VII.3 Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren Ui j [10
-1/pm2] in
CsCaCl3
Tab. VII.4 Ausgewählte internukleare Abstände [pm] und Winkel [°] in CsCaCl3










































Abstand [pm] Cl-Ca-Cl- Winkel [°] Cl-Cs-Cl- Winkel [°]
Cs- Cl         382(3)
Ca-Cl          270(3)
Cl-Ca-Cl      180
Cl-Ca-Cl       90
Cl-Cs-Cl      180
Cl-Cs-Cl       90
Cl-Cs-Cl      120
Cl-Cs-Cl       60
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Tab. VII.5 Vergleich der MAPLE-Werte von CsCl und CaCl2 mit jenen von
CsCaCl3 (alle Werte in kcal/mol)
Tab. VII.6 Motive der gegenseitigen Zuordnung, Abstände [pm],
Koordinationszahlen (C.N. und ECoN) und MEFIR [pm] von CsCaCl3























Cs                           Ca C.N.     ECoN   MEFIR
Cl 4/12                         2/6
382,26 (•12)            270,3 (•6)




12                           6
12                           6
242,3                     130,3
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Tab. VII.7 Abhängigkeit der Gitterkonstante und des Volumens von der
Temperatur bei CsCaCl3
Tab. VII.8 Indizierung der Pulverdiffraktogramme von CsCaCl3  bei
unterschiedlichen Temperaturen
T = 293 K
Gitterkonstante: a = 539,67(7) pm










































































































T = 353 K
Gitterkonstante: a = 540,24(5) pm
T = 373 K
Gitterkonstante: a = 540,5,(6) pm
T = 393 K
Gitterkonstante: a = 540,70(5) pm































































































































































































































































































































































































T = 413 K
Gitterkonstante: a = 541,08(11) pm
T = 433 K
Gitterkonstante: a = 541,37(11) p
 T = 453 K
Gitterkonstante: a = 541,52(7) pm
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 T = 473 K
Gitterkonstante: a = 541,72(8) pm
 T = 493 K
Gitterkonstante: a = 541,79(6) pm
T = 513 K
Gitterkonstante: a = 542,03(5) pm




































































































































































































T = 533 K
Gitterkonstante: a = 542,32(6) pm



































































































































































































T = 553 K
Gitterkonstante: a = 542,61(9) pm
T = 573 K
Gitterkonstante: a = 542,72(8) pm
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3.4.2 Synthese und Kristallstruktur von CsSrCl3
Die Züchtung von Einkristallen von CsSrCl3 gelingt mit Hilfe des Bridgman-Verfahrens. Es wurde
eine Gemenge von CsCl und SrCl2 im molaren Verhältnis 1:1 in einer Kieselglasampulle bei 700°C
aufgeschmolzen und bei dieser Temperatur eine Woche getempert; anschließend wurde langsam
(1°C/h) auf Raumtemperatur abgekühlt.
Geeignete Einkristalle wurden in Glaskapillaren eingeschmolzen, mit Filmmethoden auf ihre Güte
überprüft und von dem besten Exemplar ein Intensitätsdatensatz mit Hilfe des IPDS erstellt.
Nach Auskunft der Röntgenstrukturanalyse kristallisiert CsSrCl3 in dem verzerrten orthorhombischen
Perowskit-Typ in der Raumgruppe Pnma (Nr. 62) mit den Gitterkonstanten:
a = 792,3(1) pm, b = 1129,0(1) pm, c =  792,3(1) pm und V = 708,68 106 pm3.
Die Struktur wurde bis zu einem R1-Wert von 0,1250 bzw. wR2 0,3613 verfeinert. Diese schlechten
Werte sind darin begründet, daß der „Einkristall“ als Mehrling vorliegt und die Verbindung
Phasenumwandlungen in Abhängigkeit von der Temperatur zeigt. Die Auswertung der Pulveraufnahme
bei Raumtemperatur ergab die Gitterkonstanten: a = 789,2(3) pm, b = 1118,4(11) pm, c =  793,3(3)
pm und V = 700,1(9) 106 pm3.
Abb. VII.5 Entwicklung der Gitterkonstanten und des Zellvolumens von CsCaCl3 mit der Temperatur
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Tab. VII.9 Indizierung des Pulverdiffraktogramms von CsSrCl3 bei
Raumtemperatur


























































































































































































Tab. VII.10 Kristallographische Daten von CsSrCl3 und ihre Bestimmung
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Pnma (Nr. = 62)
Gitterkonstanten a = 792,3(1) pm
b = 1129,0(1) pm
c = 792,3(1) pm
Volumen [106 pm3] 708,68
Molares Volumen [cm3/mol] 426,84




Meßbereich [°] 3< 2q <45
Drehwinkel [°], f-Inkrement [°] 0 < f < 200, 2
Indexbereich -10 < h < 10, -14 < k < 13, -10 < l < 10






Beobachtete Reflexe (I0>2s(I)) 653
Kristallgestalt-Optimierung Stoe X-Shape
Absorptionskorrektur numerisch, Stoe X-Red
Rint 0,1225
Strukturbestimmung und – Shelxs-86, Shelxl-97
verfeinerung
Streufaktoren International Tables, Vol. C
Goodness of fit 1,411
R1 0,1077
R1; wR2 (alle Daten) 0,1250; 0,3613
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U eq = 1/3[U11 + U22 + U33]
Schlußbemerkungen
Die meisten Verbindungen der Zusammensetzung ABX3 kristallisieren im Perowskit-Typ oder einer
seiner Varianten. Ideale kubische Perowskite wurden selten gefunden, da je nach Größe des
Toleranzfaktors, t = [rA + rX] /  Ö2 [rB + rX], Verzerrungen auftreten. Zum Beispiel treten die  hexagonalen
Perowskite auf, wenn der Toleranzfaktor den kritischen Wert von t = 1 überschreitet [78].
Verbindungen der Zusammensetzung AMF3 (M = Mg, Mn, Fe, Co, Ni und A = Cs, Rb) kristallisieren
in den hexagonalen Perowskitstrukturen [79], die sich von den kubischen Perowskiten durch das
zusätzliche Auftreten von flächenverknüpften Oktaeder unterscheiden. In Abhängigkeit von Temperatur
und Druck wandeln sich die Perowskite unterschiedlicher Kristallsysteme ineinander um.
CsCaCl3 kristallisiert im idealen kubischen Perowskit und weist nach röntgengraphischer
Untersuchungen bis 300°C keine Phasenumwandlung auf. Phasenumwandlungen wurden bei CsSrCl3
gefunden. Jedoch konnte die Struktur nicht komplett gelöst werden, da der Kristall aus verschiedener
Domänen bestand.
Durch Dotierung dieser Verbindungen ABX3-Typ mit zweiwertigen Übergangsmetallkationen (Mn,
Fe, Ni, Co...) sollte weitere Erkenntnisse über die physikalischen Eigenschaften der Perowskite
lieferen. Z.B. haben verzerrte Perowskite elektrischen und magnetischen Eigenschaften, die auch
von technischem Interesse sind (z.B. das ferroelektrische BaTiO 3 [80]).


























Tab. VII.11 Lageparameter und äquivalente Temperaturfaktoren Ueq [10
-1/pm2]
für CsSrCl3
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3.5 Kristallstruktur der Halogenide TaX5 (X = Cl, Br)
Einleitung
Die Strukturen der Pentahalogenide sind seit langer Zeit bekannt. Die Pentahalogenide kristallisieren
fast alle isotyp. In die Struktur von MX5 liegen dimere [M2X10]-Einheiten vor, die aus
kantenverknüpften Oktaedern bestehen. Die [M2X10]-Moleküle lassen sich sehr kompakt packen,
wobei die Halogenatome eine dichteste Kugelpackung bilden.Obwohl die Kristallstruktur von TaCl5
und TaBr5  bereits seit längerem Zeit bekannt ist, liegen bisher keine Einkristalldaten vor.
Darstellung
a) TaCl5
Bei der Umsetzung von MgCl2 bzw. CaCl2 mit BeCl2 (molares Verhältnis 1:1), in der Absicht,
ternäre Verbindungen der Zusammensetzung MBeCl4  in einer verschweißten Tantal-Ampulle
darzustellen, wurden sehr schöne, farblose Einkristalle von TaCl5 als Reaktionsprodukt erhalten.
Die Reaktionsansätze wurden dazu mit 3°C/h auf 700°C erhitzt und zwei Wochen bei dieser Temperatur
gehalten. Anschließend wurde mit 1°C/h auf 200°C und mit 5°C/h auf Raumtemperatur abgekühlt.
Geeignete Einkristalle wurden mit Hilfe des Polarisationsmikroskops ausgewählt und in Makröhrchen
präpariert. Mittels Schwenk-Aufnahmen wurden die Kristalle auf ihre Qualität untersucht. Von dem
besten Kristall wurde ein Intensitätsdatensatz auf dem IPDS erstellt.
b)TaBr5
TaBr5 wurde in Form oranger Kristalle bei der Umsetzung der Dihalogenide MBr2 (M = Sr, Eu) mit
BeBr2 (molares Verhältnis 1:1) sowie bei der Umsetzung der Trihalogenide MBr3 (M = Sm, Dy) mit
den Metallen (Sm und Dy) und BeBr2 (molares Verhältnis 2:1:3) in verschweißten Tantal-Ampullen
erhalten. Die Reaktionsansätze wurden wie für TaCl5 beschrieben behandelt. Geeignete Einkristalle
wurden unter dem Polarisationsmikroskop ausgewählt, in Makröhrchen präpariert und
röntgenographisch mittels Schwenk-Aufnahmen  auf ihre Qualität hin untersucht. Von dem besten
Kristall wurde auf dem IPDS ein Intensitätsdatensatz erstellt.
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Kristallstruktur
TaBr5 und TaCl5  kristallisieren isotyp zueinander in der Raumgruppe C2/m  (Nr.12). Die
kristallographischen Daten und ihre Bestimmung sind in den Tabellen VIII.1 und 2 angegeben.
Sie sind aus dimeren Molekülen [MX5]2 aufgebaut. Diese dimeren Einheiten bestehen aus zwei
kantenverknüpften Oktaedern (Abb. VIII.1).
Die Kristallstruktur von TaCl5 und TaBr5 kann auch als eine hexagonal-dichteste Kugelpackung der
Halogenatome angesehen werden, in der die Oktaederlücken zu einem Fünftel mit Tantalatomen
besetzt sind. Man findet zwei kristallographisch verschiedene Ta-Atome, die beide oktaedrisch von
Cl-- bzw. Br--Ionen umgeben sind.  Die [TaCl6]- bzw. [TaBr6]-Oktaeder weisen jeweils eine Verzerrung
auf, wobei die Abstände zwischen 226 - 256 pm (TaCl5) und  241 - 271 pm (TaBr5) variieren (Tab.
VIII.4). Dabei sind die Abstände zu den verbrückenden Halogen-Atomen länger als jene zu den
terminalen. Der Abstand der beiden Metallatomen in der dimeren Einheit liegt mit 396 pm für TaCl5
und 417 pm für TaBr5 im erwarteten Bereich und liegt in der gleichen Größenordnung wie der Nb-








Abb. VII.1 [Ta 2X10]-Dimere (X = Cl, Br) in der Kristallstruktur von TaCl5 und TaBr5
Abb. VII.2 Projektion der Kristallstruktur von TaX5 (X = Cl, Br) auf (001)
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TaCl5 TaBr5
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe C 2/m (Nr. 12)
Gitterkonstanten [pm] a= 1842,8(9) a= 1948,2(5)
b= 1793,8(6) b= 1883,5(7)
c= 596,6(4) c= 621,9(2)
ß= 90,68(7) ß= 90,77(3)
Volumen [106 pm3] 1968,73 2281,85
Molares Volumen [cm3/mol] 98,94           114,53




Meßbereich [°] 3 < 2q <48
Indexbereich -21 < h < 21 -21 < h < 22
-18 < k < 20 -21 < k < 21
-6   < l  <  8 -7   < l  <  7
Drehwinkel [°], f-Inkrement [°] 0 < f < 200, 2
Gemessene Reflexe                                       9422 9207
Symmetrieunabhängige  Reflexe 3115 3041
Beobachtete Reflexe (I0>2s(I)) 1602 1129
Anzahl der Bilder                                                      100
Belichtungszeit [min]                                                  6
Detektorabstand [mm]                                                 6
Absorptionskorrektur [cm-1]  29,5 33,8
F(000) 158 217
Rint 0,0537 0,1096
Strukturbestimmung und – Shelxs-86, Shelxl-97
Verfeinerung
Streufaktoren International Tables, Vol. C
Goodness of fit 0,949 0,964
R1; wR2 (I0>2s(I)) 0,0291; 0,0639 0,0821; 0,2146
R1; wR2 (alle Daten) 0,0401; 0,0661 0,1072; 0,2267
Tab. VII.1 Kristallographische Daten und ihre Bestimmung für TaCl5 und TaBr5
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Tab. VIII.2a Lageparameter und äquivalente Temperaturfaktoren
Ueq [10
-1/ pm2]von TaCl5
Ueq = 1/3 [U22 + 1/sin
2ß (U11 + U33 + U13 cosß)]
Tab. VIII.2b Lageparameter und äquivalente Temperaturfaktoren
Ueq [10
-1/ pm2]von TaBr5







































































































































Ueq = 1/3 [U22 + 1/sin
2ß (U11 + U33 + U13 cosß)]
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Tab. VIII.3a Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren Ui j [10
-1/pm2]
für TaCl5
Tab. VIII.3b Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren Ui j [10
-1/pm2]
für TaBr5
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Tab. VIII.4 Ausgewählte Abstände [pm] in TaX5 (X = Cl, Br)
Tab. VIII.5 Ausgewählte Winkel [°]in TaX5 (X = Cl, Br)
Ta1-Cl8            226,3(3)  (•2)
Ta1-Cl9            231,2(3)  (•2)
Ta1-Cl2           256,0(3)   (•2)
Ta2-Cl4           226,4(3)
Ta2-Cl6           226,4(3)
Ta2-Cl7           230,9(3)
Ta2-Cl5           231,4(3)
Ta2-Cl1           256,0(3)
Ta2-Cl3           256,0(2)
Ta1 - Br8    241,8(4)        (•2)
Ta1 - Br6   246,7(3)        (•2)
Ta1 - Br2   271,7(3)        (•2)
Ta2- Br9    242,1(3)
Ta2- Br7    242,4(3)
Ta2- Br5    246,5(4)
Ta2- Br3    246,8(4)
Ta2- Br1    271,4(2)
Ta2- Br4    271,4(3)
Cl8-Ta1-Cl8   100,8(2)      Cl9-Ta1-Cl8     93,6(2)(•2)    Cl9-Ta1-Cl8     93,7(2) (•2)
Cl9-Ta1-Cl9   168,4(2)      Cl2-Ta1-Cl8  169,0(1)  (•2)    Cl2-Ta1-Cl8    90,2(2) (•2)
Cl2-Ta1-Cl9    85,5(2)(•4)  Cl2-Ta1-Cl2    78,8(2)
Cl6-Ta2-Cl4   100,9(2)      Cl1-Ta2-Cl5    85,4(2)            Cl7-Ta2-Cl4     93,5(2)
Cl3-Ta2-Cl4    90,2(1)       Cl7-Ta2-Cl6    94,1(2)            Cl3-Ta2-Cl6    168,9(1)
Cl5-Ta2-Cl4    94,0(2)       Cl3-Ta2-Cl7    85,5(2)            Cl5-Ta2-Cl6     93,3(2)
Cl3-Ta2-Cl5    85,6(2)       Cl5-Ta2-Cl7   168,4(2)            Cl3-Ta2-Cl1     78,7(1)
Cl1-Ta2-Cl4   168,3(1)      Cl1-Ta2-Cl6    90,2(1)             Cl1-Ta2-Cl7      85,6(2)
Br9-Ta1-Br9  100,8(2)    Br7-Ta1-Br9   93,6(1)  (•2)   Br7-Ta1-Br9    93,5(1)(•2)
Br7-Ta1-Br7  169,0(2)    Br2-Ta1-Br9   169,5(1) (•2)  Br2-Ta1-Br9    89,7(1)(•2)
Br2-Ta1-Br7   85,8(1)(•4)Br2-Ta1-Br2   79,8(1)
Br5-Ta2-Br6   93,4(1)     Br6-Ta2-Br8   101,1(1)        Br5-Ta2-Br8    93,4(1)
Br3-Ta2-Br8   93,5(1)     Br3-Ta2-Br6   93,3(1)          Br3-Ta2-Br5  169,2(1)
Br1-Ta2-Br8  169,2(1)    Br1-Ta2-Br6   89,7(1)          Br1-Ta2-Br5    85,8(1)
Br1-Ta2-Br3   85,8(1)     Br4-Ta2-Br8   89,5(1)          Br4-Ta2-Br6   169,4(1)
Br4-Ta2-Br5   85,8(1)     Br4-Ta2-Br3   86,0(1)          Br4-Ta2-Br1     79,7(1)
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 Tab. VIII.6 Motive der gegenseitigen Zuordnung, Abstände [pm],
Koordinationszahlen (C.N. und ECoN) und MEFIR [pm] von TaCl5 und TaBr5
Cl1     Cl2     Cl3     Cl4     Cl5     Cl6     Cl7     Cl8   Cl9 C.N. ECoN MEFIR
Ta1
Ta2
0/0     2/2      0/0     0/0     0/0      0/0      0/0      2/1    2/1
     256 (•2)                                         26,4(•2)  231,4(•2)
1/2     0/0     1/2       1/1    1/1       1/1     1/1       0/0   0/0
256,2          256,1   226,5  231,3    226,6  230,8
6       5,4    89,1




2        2       2         1        1          1        1      1        1
2        2       2         1        1          1        1      1        1
1568,4 158,3 158,3  140     143      140,1   142,7  140 143,1
Br1     Br2     Br3     Br4     Br5    Br6     Br7     Br8   Br9 C.N. ECoN MEFIR
Ta1
Ta2
0/0     2/2      0/0     0/0     0/0      0/0      2/1    0/0     2/1
       271,6 (•2)                                  246,7(•2)  241,9(•2)
1/2     0/0     1/1      1/2     1/1       1/1     0/0     2/1    0/0
271,3          246,8   271,4  246,5   242,2          242,1
6      5,5     105




2        2       1         2       1          1        1      1         1
2        2       1         2       1          1        1      1         1
156,9  157,2  142,7   156,9 142,5  140,2   142,8  140    140
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3.6 Kristallstruktur von Sm14Cl33
Einleitung
Die Seltenerdhalogenide zeigen eine große Vielfalt von Strukturen, sowohl für die dreiwertigen als
auch für die zweiwertigen Vertreter. Z.B. kristallisieren die zweiwertigen Seltenerdchloride im
PbCl2-Typ (NdCl2, SmCl2 und EuCl2) [83-85], SrBr2-Typ (DyCl2) [86] oder SrI2-Typ (TmCl2 und
YbCl2) [87-88]. Die dreiwertigen Seltenerdchloride kristallisieren in UCl3-Typ  (La-Gd) [86], PuBr3-
Typ (Tb-Dy) [89-90] oder im AlCl3-Typ (Ho-Lu) [86].
Die zwei- und dreiwertigen Selten Erd-Halogenide  können miteinander reagieren und bilden
verschiedene Verbindungen. Das Phasen-Diagramm des Systems NdCl3 / NdCl2 [91-92] zeigt Phasen
wie NdCl2,27 und NdCl2,37, die später gemäß Nd14Cl33 (oder Nd14Cl32O) [92, 95] ebenso wie Eu4Cl9,
Eu5Cl11 [94] und Eu14Cl33 [96] als Überstrukturen des CaF2-Typs erkannt wurden. Zu dieser Familie
zählen auch Sm3Cl7, Nd3Cl7 [94], Ho5Cl11 [95] und Dy5Cl11 [97] (eindimensionale Überstruktur) und
Sr9Nd5Cl33 [96] und Ba8M6Cl32Z [27-98] mit ( M = Sm und Eu , Z = O oder Cl) (dreidimensionale
Überstruktur).
Die charakteristische Baueinheit einer dreidimensionalen Überstruktur des CaF2-Typs  ist der [M6X36]-
Cluster (Abb. IX.1), der aus sechs nach Art eines Oktaeders eckenverknüpften quadratischen
Antiprismen besteht, gemäß der Formel [M6X4/1X4/2] ® 6 * [M24X24/1X24/2] º [M6X36] und in dessen
Zentrum sich ein weiteres Anion (X- oder O2-) befinden kann.
Die [M6X36]-Baugruppe kann man aus einem [M6X32]-Strukturgitter des  Fluorits  ableiten (Abb.
IX.2), so daß  die kubisch-primitive Anionenpackung des Fluorits lokal zu einer kubisch-dichtesten
Anionenpackung unter Aufnahme von vier zusätzlichen Anionen übergeht. Darüber hinaus entsteht
ein Kuboktaeder innerhalb dieser Baugruppe, in dessen Zentrum sich ein weiteres Anion befinden
kann. Die räumliche Verknüpfung der [M6X36(Z)]-Polyeder-Cluster erfolgt gemäß den Punktgruppen
–3 bzw. 4/m entweder über sechs bzw. vier Außenkanten. Diese unterschiedlichen Aufbauprinzipen
führen zu zwei Struktur-Varianten, einer trigonalen (R-3) bzw. einer tetragonalen (I4/m) entsprechend
den Summenformeln M8[{M6(Z)}X32] bzw. M9[{M6(Z)}X34] [27-98].
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Darstellung von Sm14Cl33
Wasserfreies SmCl3 wurde nach der Ammoniumchlorid-Methode aus Sm2O 3 dargestellt und durch
Sublimation gereinigt. Durch Synproportionierung wurde SmCl2 bei Erhitzen von SmCl3 und Sm-
Metall, (2:1) unter Argon bei 770°C in einer verschweißten Tantal-Ampulle, die sich in einer
Quarzglasampulle befand, dargestellt.
Wasserfreies ZnCl2  wurde durch Chlorierung von Zn-Metall im HCl-Strom bei 700°C in einem
Kieselglasrohr gewonnen. Die Reinheit der dargestellten Edukte wurde anhand von Guinier-
Filmaufnahmen überprüft. Die Edukte SmCl2 und ZnCl2 wurden im molaren Verhältnis 1:1 in einer
Handschuhbox in eine Quarzglasampulle eingefüllt und unter Argon-Atmosphäre  zugeschmolzen.
Danach wurde bei 700°C für eine Woche getempert  und schließlich langsam mit 1K/h abgekühlt.
Das erhoffte Produkt „SmZnCl4“ konnte nicht erhalten werden, dagegen jedoch Sm14Cl33. Die gleiche
Verbindung wurde auch in Rahmen dieser Arbeit durch Umsetzung von SmCl2 und SmCl3 in molaren
Verhältnis 1:1 unter gleichen Bedingungen erhalten.
Nach Auskunft des Phasen-Diagramms SmCl2/SmCl3 [99]  bilden die Komponenten SmCl3 und SmCl2
Verbindungen verschiedener Zusammensetzung z.B. SmCl2,33  (SmCl3.2SmCl2), SmCl2 ,31




Abb. IX.1 [M6X36]-Polyeder-Cluster in der CaF2-Überstruktur
Abb. IX.2 Entstehung der [M6X36]-Cluster aus der [M6X32]-Baueinheit des CaF2-Typ
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Kristallstruktur
Sm14Cl33 ist bereits bekannt. Allerdings lagen bis vor kurzem nur Pulverdaten vor. Die Verbindung
wurde durch Reduktion von SmCl3 mit H2 als rotbraunes Pulver erhalten [100]. Der erste Einkristall
dieser Verbindung ist durch chemischen Transport  von SmCl3 und Sm mit AlCl3 gewonnen worden
[65]. Die Struktur konnte in der Raumgruppe P-1 unter Berücksichtigung einer Drillingsbildung mit
den Gitterkonstanten a = b = 1108,16(23) pm, c = 2216,32(41) pm, a = b  = g = 70,86(1)° verfeinert
werden.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Struktur unter Berücksichtigung der Verdrilligung in der trigonalen
Raumgruppe R-3 verfeinert. Sm14Cl33  kristallisiert demnach in der trigonalen Varianten der
dreidimensionalen Fluorit-Überstruktur. Die Strukturdaten und ihre Bestimmung finden sich in den
Tabellen XI.1, 2 und 3.
In der Kristallstruktur von Sm14Cl33 treten quadratisch-antiprismatische [Sm
3+(1)Cl8]-Polyeder auf
(Abb. IX.3).  Sechs davon sind  über gemeinsame Ecken verknüpft und bilden einen [Sm6Cl36]-
Polyedercluster (Abb. IX.5). Im Zentrum dieser Baueinheit befindet sich jeweils ein zusätzliches
Chlorid-Ion, das jedoch nur isotrop verfeinert werden konnte. Die [Sm6Cl36(Cl)]-Cluster sind gemäß
der Punktsymmetrie –3 mit sechs Nachbarn über gemeinsame Kanten verknüpft (Abb. IX.6). Die
Sm3+(1)-Cl-Abstände liegen zwischen 276 und 296 pm (d = 286 pm) und sind ungefähr gleich wie
jene in  Ba8[(Sm6O)Cl32] (288 pm) [27-98]. Der Abstand zwischen Sm
3+(1) und Cl-(7), das im
Zentrum des Kuboktaeders liegt, beträgt ungefähr 320 pm. Dem starken elektronischen „Durchgriff“
des Sm3+-Ions durch die quadratische Antiprismenfläche zum Inneren des Kuboktaeders hin folgt
auch Lage und Schwingung dieses Ions: Sm3+(1) ist von der Mitte des Antiprismas deutlich auf das
Kuboktaederzentrum zugerückt, was seinen Ausdruck in den Sm-Cl-Abständen findet. Auch die
erhöhten isotropen Temperaturfaktoren der Chloratome (5) und (6) deuten auf eine erhöhte thermische
„Unruhe“ des Kuboktaeders hin.
Sm2+(2) ist ebenfalls von acht Chloratomen  umgeben (Abb. IX.4). Die Bindungslängen liegen zwischen
303 und 319 pm mit einem mittleren Abstand von 312 pm. Die [Sm(2)Cl8]-Polyeder sind in Richtung
a über gemeinsame Kanten zu Schichten verknüpft (Abb. IX.10). Sm(3) und Sm(4) besetzen die Lage
6c und sind statistisch verteilt. Diese Lage kann man als eine gemischte Lage betrachten, auf der
Sm(3) bzw. Sm(4) sowohl drei- als auch zweiwertig sind. Sm3+(3) ist sechsfach von Cl- umgeben
und die Abstände liegen zwischen 287 und 305 pm. Sm2+(4) hat die Koordinationzahl sieben und die
Bindungslängen innerhalb des Polyeders liegen im Bereich zwischen 276 und 318 pm.
Die Chloridionen in Sm14Cl33  sind verzerrt tetraedrisch von Samariumionen umgeben
(Koordinationzahl 4). Die Abstände im Koordinations-Polyeder liegen zwischen 282 pm und 346
pm.
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Abb. IX.3 Quadratisch antiprismatisches        Abb. IX.4 [Sm(2)Cl8]-Polyeder in Sm14Cl33
 [Sm(1)Cl8]-Koordinationspolyeder in Sm14Cl3 3
Abb. IX.5 [Sm6Cl36(Cl)]-Polyeder-Cluster in Sm14Cl33        Abb.IX.6 Verknüpfung der [Sm6Cl36(Cl)]-
           Polyeder-Cluster in Sm14Cl33
Abb. IX.7 [Sm(3)Cl7]-Polyeder in der                         Abb. IX.8 [Sm(4)Cl6]-Polyeder in der
                Struktur von Sm14Cl33          Struktur von Sm14Cl33





















 Abb. IX.9 Anordnung der [Sm(3)Cl6]- bzw. [Sm(4)Cl7]-Polyeder in Sm14Cl33
a
c
 Abb. IX.10 Anordnung der [Sm2+(2)Cl8]-Polyeder in Sm14Cl33
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Tab. IX.1 Kristallographische Daten von Sm14Cl33 und ihre Bestimmung
Kristallsystem trigonal
Raumgruppe R-3 ( Nr. 148)





Molares Volumen [cm3/mol] 710,3(4)




Meßbereich [°] 3 < 2q < 46
Indexbereich -14 < h <12,
-12 < k < 14,
-27 < l < 27









Strukturbestimmung und – Shelxs-86, Shelxl-97
verfeinerung
Streufaktoren International Tables, Vol. C
Goodness of fit 0,932
R1; wR2 (I0>2s(I)) 0,0632;  0,1217
R1; wR2 (alle Daten) 0,0708;  0,1309
 Spezieller Teil        110
Tab. IX.2 Lageparameter und äquivalente Temperaturfaktoren Ueq [10
-1/pm2]
Ueq = 1/3{(aa*)
2[U11+ U22 + U33 + 2cosa( U12 + U13 + U23 )] }
Tab. IX.3 Koeffizienten der anisotropen  Temperaturfaktoren U
i j
 [10-1/pm2]
Der anisotrope Temperaturfaktor hat die Form: exp[-2p2(h2a*2U11 + ... + 2hka*b*U12)]
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Tab. IX.4 Internukleare Abstände [pm] in Sm14Cl33
Tab. IX.5 Ausgewählte Winkel [°] in Sm14Cl33
Sm(1)-Cl6 276,5(3)
          -Cl6 281,6(3)
          -Cl5 281,9(3)
          -Cl5 282,7(3)
          -Cl1 287,2(3)
          -Cl4 289,2(3)
          -Cl3 291,8(3)
          -Cl4 296,3(3)
Sm(2)-Cl2 303,8(1)
         -Cl1 308,2(2)
         -Cl3 310,4(3)
         -Cl3 312,2(3)
         -Cl4 312,6(3)
         -Cl1 313,3(3)
         -Cl1 317,0(3)
         -Cl6 318,6(4)
Sm(3)-Cl3 287,2(3)
                   (•3)
          -Cl4 301,9(4)
                   (•3)
          -Cl2 304,9(9)
Sm(4)-Cl4 276,7(9)
                 (•3)
        -Cl3 318,4(21)
                  (•3)
Sm(1)-Cl   285,9(3) Sm(2)-Cl   312,1(3) Sm(3)-Cl   296,0(4) Sm(4)-Cl 297,5(16)
Cl6-Sm1-Cl6    84,2(1)
Cl5-Sm1-Cl6    77,5(1)  (x2)
Cl5-Sm1-Cl5   82,80(5)
Cl1-Sm1-Cl6    141,6(1)
Cl1-Sm1-Cl5    75,01(9)
Cl4-Sm1-Cl6    70,9(1)
Cl4-Sm1-Cl5    142,9(1)
Cl3-Sm1-Cl6    137,5(1)
Cl3-Sm1-Cl5   71,0(1)
Cl3-Sm1-Cl1    70,0(1)
Cl4-Sm1-Cl6   72,9(1)
Cl4-Sm1-Cl5   137,0(1)
Cl4-Sm1-Cl1   72,42(9)
Cl4-Sm1-Cl3   117,0(1)
Cl5-Sm1-Cl6   132,1(1)
Cl5-Sm1-Cl6  131,7(1)
Cl1-Sm1-Cl6   75,3(1)
Cl1-Sm1-Cl5   139,6(1)
Cl4-Sm1-Cl6   139,6(1)
Cl4-Sm1-Cl5   73,7(1)
Cl4-Sm1-Cl1   105,1(1)
Cl3-Sm1-Cl6   138,2(1)
Cl3-Sm1-Cl5   70,9(1)
Cl3-Sm1-Cl4   74,37(9)
Cl4-Sm1-Cl6  77,7(1)
Cl4-Sm1-Cl5  140,2(1)
Cl4-Sm1-Cl4   96,1(1)




a = 683,7(1) pm
b = 1023,0(2) pm ß = 90,98(2)°
c = 880,5(2) pm
V = 615,76 106 pm3 Z = 4
R-Werte [I0 > 2s(I)] R1 = 0,0223    wR2 = 0,0476





b = 906,7(3) pm ß = 102,48(7)°
c = 875,2(7) pm
V = 627,39 106 pm3 Z = 4
R-Werte [I0 > 2s(I)] R1 = 0,0515    wR2 = 0,1201
R-Werte (alle Daten) R1 = 0,0806    wR2 = 0,1273
a-und ß-BaBeCl4 kristallisieren monoklin in zwei verschiedenen Strukturen. In beiden Strukturen
sind die Be2+-Ionen tetraedrisch koordiniert, die Ba2+-Ionen sind neunfach von Cl--Ionen umgeben.
Der Unterschied zwischen den beiden Modifikationen besteht darin, daß die [BaCl9]-Polyeder
unterschiedlich angeordnet und miteinander verknüpft sind.
Durch röntgengraphische Untersuchungen bei tiefen und hohen Temperaturen wurde keine
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4. Zusammenfassung
Verbindungen des ABeCl4-Typs (A = Eu, Sm und Sr)
kristallisieren in einem Struktur-Typ, in dem  isolierte
[BeCl4]-Tetraeder vorliegen. Die A
2+-Ionen sind achtfach
von Cl--Ionen in Form eines quadratischen Antiprismas
umgeben. Die [ACl8]-Polyeder sind miteinander über
gemeinsame Kanten zu Schichten verknüpft.
ABeCl4 (A = Eu, Sm, Sr)
orthorhombisch
Cmca (Nr. 64)





















































a = 914,1(1) pm
b = 811,4(1) pm ß = 90,22(2)°
c = 1279,7(2) pm
V = 142,93 cm3/mol
Z = 4
R-Werte [I0 > 2s(I)] R1 = 0,0280    wR2 = 0,0416
R-Werte (alle Daten) R1 = 0,0613    wR2 = 0,0453
Einkristalle von Ba2CoCl6 wurden mit Hilfe des Bridgman-Verfahrens erhalten. Als Strukturmerkmale
treten Oktaederdoppel [Co2Cl10]
6- und „einsame“ Cl--Ionen auf, die durch neunfach koordinierte
Ba2+-Ionen zusammengehalten werden. Absorptionsmessungen an Ba2CoCl6 zeigen ein Spektrum,






a = 686,7(1) pm
b = 1258,8(2) pm
c = 750,2(2) pm
V = 648,45 106 pm3
Z = 4
R-Werte [I0 > 2s(I)]
R1 = 0,0214    wR2 = 0,0528
R-Werte (alle Daten)
R1 = 0,0381    wR2 = 0,0601
Mit Hilfe des Bridgman-Verfahrens gelang es, Einkristalle von BaPdCl4 zu synthetisieren. In der
Struktur von BaPdCl4 treten quadratisch-planare [PdCl4]-Baueinheiten auf, die man häufig bei
Elementen mit d8-Elektronenkonfiguration findet. Hierbei sind die Ba2+-Ionen von acht Cl--Ionen in
der Form eines quadratischen Antiprismas koordiniert. Die [BaCl8]-Polyeder sind miteinander über
gemeinsame Kanten zu Zick-Zack-Ketten verknüpft.




a = 942,3(2) pm
b = 1225,8(2) pm ß = 96,42(2)°
c = 948,4(3) pm
V = 1088 106 pm3
Z = 4
R-Werte [I0 > 2s(I)] R1 = 0,0224    wR2 = 0,0402
R-Werte (alle Daten) R1 = 0,0378    wR2 = 0,0427
Charakteristisch für die Struktur von SnAl2Cl6O ist die [Al4Cl10O2]-Baueinheit, die man auch in der
Struktur von Ag2[Al4Cl10O2] findet. Auch werden isolierte [Sn2Cl12]-Dimere gefunden, die über vier
bzw. zwei [Al4Cl10O2]-Baueinheiten über Kanten bzw. Ecken verknüpft sind, so daß man die
Verbindung gemäß Sn2Cl2[Al4Cl10O2] formulieren sollte. In dieser Struktur zeigt das Sn
2+-Ion einen







































a = 792,3(1) pm
b = 1129,0(1) pm
c = 792,3(1) pm
V = 708,68  106 pm3
Z = 4
R-Werte [I0 > 2s(I)]
R1 = 0,1077
R-Werte (alle Daten)




a = 540,6(1) pm
V = 158 106 pm3
Z = 1
R-Werte [I0 > 2s(I)]
R1 = 0,0149    wR2 = 0,0428
R-Werte (alle Daten)






Nach Auskunft der Röntgenstrukturanalyse an Einkristallen kristallisieren CsCaCl3 bzw. CsSrCl3 im
kubischen bzw. orthorombischen Perowskit-Typ.
In dieser Struktur treten [MCl6]-Oktaeder auf (M = Ca, Sr), die mit sechs benachbarten Oktaedern
über gemeinsame Ecken verknüpft sind. Das Cs+-Ion ist von zwölf Cl--Ionen umgeben.
Die Pulveraufnahmen von CsCaCl3  bei hohen Temperaturen bis 300°C zeigen, daß in diesem
Temperaturbereich keine Phasenumwandlung auftritt.




Durch Umsetzung der Erdalkali-Halogenide BX2 (B = Mg,
Ca, Sr), der Selten-Erd-Halogenide MX2 (M = Eu, Sm, Dy)
mit BeX2 (X = Cl und Br) in verschweißten Tantal-
Ampullen wurden Einkristalle von TaX5  erhalten. TaCl5
und TaBr5 kristallisieren isotyp zu den Pentahalogeniden
MX5 (M = Nb, Mo, W, Re, Os...).Charakteristisch für diese



































TaX5 (X = Cl, Br)
monoklin
C2/m (Nr. 12)








a = b = 1287,0(2) pm
c = 2480,7(4) pm
V = 710,3 cm3/mol
Z = 3
R-Werte [I0 > 2s(I)]
R1 = 0,0632    wR2 = 0,1217
R-Werte (alle Daten)
R1 = 0,0708    wR2 = 0,1309
Sm14Cl33 kristallisiert in einer dreidimensionalen Fluorit-Überstruktur. Charakteristisches Merkmal
dieser Struktur ist der [Sm6Cl36]-Cluster, der aus sechs eckenverknüpften quadratischen Antiprismen
besteht und in dessen Zentrum sich ein weiteres Cl- befinden kann.
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